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Die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster 
Stoffe nach den Methoden der Dialyse und der freien Diffusion. 


Von 
G. Jander und H. Spandau!) 
(Mit 9 Abbildungen im Text.) 
(Eingegangen am 28. 10. 39.) 


Vergleicht man die Ergebnisse der Bestimmungen von Molekular- und Ionen- 
gewichten, die nach der Dialysemethode von BRINTZINGER und nach der Methode 
der freien Diffusion erhalten werden, so zeigt sich in vielen Fällen nicht die zu 
erwartende Übereinstimmung. Besonders auffallende Unterschiede sind bei einigen 
Isopolysäuren beobachtet worden. Es wird die Frage untersucht, wie diese unter- 
schiedlichen Resultate der beiden verwandten Verfahren zur Molekülgrößen- 
bestimmung zu erklären sind. Dabei erweist es sich als notwendig, die Grundlagen 
der Dialysemethode systematisch zu überprüfen und im besonderen festzustellen, 
von welchen Größen der Dialysekoeffizient abhängig ist. 

Es ergibt sich, daß die von BRINTZINGER benutzten „Cellophan‘“- und „Cupro- 
phan“-Membranen als Dialysiermembranen ungeeignet sind, da ihr mittlerer 
Porenradius viel zu klein ist, um eine ungehinderte Dialyse zu gewährleisten: Mit 
wachsender Molekülgröße wird die Wanderung der Teilchen durch die Poren in 
zunehmendem Maße stärker behindert. Versuche mit ‚Cella-Filtern‘‘, deren mitt- 
lerer Porenradius 25mal so groß ist wie derjenige der Cellophan- und Cuprophan- 
membranen, liefern Ergebnisse, die mit denen der Methode der freien Diffusion 
übereinstimmen. 

Wenn man die Dialysemethode also zur Molekulargewichtsbestimmung be- 
nutzen will, so hat man darauf zu achten, daß man stets solche Membranen ver- 
wendet, die genügend weitporig sind, d.h. deren Porendurchmesser groß ist im 
Vergleich zu dem Durchmesser der wandernden Teilchen. 


I. Allgemeine Grundlagen und Problemstellung. 

1. Die Methoden der Molekular- und Ionengewichtsbestimmung 

gelöster‘ Stoffe. 

Zur Bestimmung der Molekülgröße eines Stoffes, der in irgend- 
einem Lösungsmittel gelöst vorliegt, existieren eine ganze Anzahl ver- 
schiedener Methoden. So kann man z. B. den osmotischen Druck der 
Lösung oder ihren Dampfdruck, ihren Siedepunkt oder ihren Gefrier- 
punkt messen und aus dieser Beobachtung unter Heranziehung des 
entsprechenden Wertes des reinen Lösungsmittels die Molarität der 


1) [D 9.] Dissertation H. Spanpav, Greifswald 1939. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 185, Heft 5. 22 
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Lösung bestimmen. Aus der Molarität und der Menge des gelösten 
Stoffes läßt sich dann das Molekulargewicht berechnen. 

Alle diese ‚klassischen‘ Methoden der Molekulargewichtsbest im- 
mung — osmotischer Druck, Ebullioskopie, Kryoskopie usw. — be- 
ruhen darauf, daß man die Anzahl der in der Lösung befindlichen 
Einzelteilchen der gelösten Substanz ermittelt. Das hat zur Voraus- 
setzung, daß die Lösung nur Teilchen desjenigen Stoffes, für den 
man sich interessiert, enthält und daß alle diese Teilchen gleich 
schwer sind. Ist letztere Bedingung nicht erfüllt, so findet man nur 
ein mittleres Molekulargewicht. Wenn gar in einer Lösung verschie- 
dene Substanzen mit verschiedenen Molekulargewichten vorliegen, so 
ist es unmöglich, nach den klassischen Methoden das Einzelmole- 
kulargewicht irgendeiner der Komponenten festzustellen. 

Ferner lassen sich die osmotischen Verfahren in all den Fällen. 
in denen es sich um die Bestimmung sehr großer Molekulargewichte 
handelt, also z. B. bei den hochmolekularen Naturstoffen der organi- 
schen Chemie, nicht anwenden, weil hier die osmotischen Effekte 
außerordentlich klein sind und daher nicht mit genügender Genauig- 
keit gemessen und ausgewertet werden können. Da in diesen prak- 
tisch wichtigen und häufig vorkommenden Fällen die osmotischen 
Methoden versagen, hat man nach anderen Möglichkeiten zur Be- 
stimmung der Molekülgröße gelöster Stoffe gesucht und auch einige 
Verfahren, die wenigstens in dem einen oder anderen Fall mit Erfolg 
benutzt werden können, gefunden und entwickelt. So hat man unter 
anderem die zu untersuchende Lösung dem Zentrifugalfeld einer 
Ultrazentrifuge ausgesetzt und aus der beobachteten Sedimentations- 
geschwindigkeit bzw. der Einstellung des Sedimentationsgleich- 
gewichtes Rückschlüsse auf die Teilchengröße gezogen. Auf dies 
Weise hat besonders THE SVEDBERG das Molekulargewicht einiger 
hochmolekularer Naturstoffe aufklären können. Eine weitere Methode. 
die gleichfalls bei der Aufklärung der Chemie der organischen Hoch- 
molekularen verwendet wurde, ist die Molekülgrößenbestimmung auf 
Grund von Viscositätsmessungen. 

Zur Untersuchung solcher Lösungen, in denen Stoffe verschie- 
denen Molekulargewichtes nebeneinander vorliegen, hat man haupt- 
sächlich die ‚‚Diffusionsmethode“ in ihren verschiedenen Ausführungs- 
formen angewandt. In neuester Zeit ist die ‚„Dialysenmethode‘ an 
ihre Seite getreten. Da diese Arbeit die Untersuchung der Brauch- 
barkeit der Dialysenmethode zum Ziel hat und da die Dialysen- 
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methode als eine Abart der Diffusionsmethode aufzufassen ist, sollen 
im folgenden zunächst die Grundlagen und allgemeinen Gesetzmäßig- 
keiten der Methode der freien Diffusion behandelt werden. 


2. Die Methode der freien Diffusion. 


Als Diffusion bezeichnet man die Wanderung eines gelösten 
Stoffes, die beim Vorliegen von Konzentrationsunterschieden inner- 
halb einer Lösung in Gebiete niederer Konzentration hinein erfolgt. 
Die Ursache der Diffusion ist das Bestreben eines jeden gelösten 
Stoffes, sich in dem gesamten, ihm durch das Lösungsmittel zur 
Verfügung stehenden Raum, gleichmäßig zu verteilen. Je mehr 
Lösungsmittel man bei gleichbleibender Menge des gelösten Stoffes 
anwendet, um so weitgehender erfolgt die Verteilung. Überschichtet 
man z. B. irgendeine Lösung vorsichtig mit dem reinen Lösungsmittel, 
so daß keine Durchmischung stattfindet, so stellt man nach einiger 
Zeit fest, daß die anfangs scharfe Trennungslinie der beiden Schichten 
sich verschiebt und verwischt, d.h. daß der gelöste Stoff entgegen 
seiner Schwerkraft nach oben in das Lösungsmittel hineinwandert; 
zum Schluß des Diffusionsvorganges liegt eine völlig homogene 
Lösung vor. 

Die Diffusion erfolgt bei verschiedenen Substanzen im all- 
gemeinen verschieden schnell. Ein Maß für die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Konzentrationsausgleich stattfindet, ist die ‚Diffusions- 
konstante‘ D, die also für den gelösten Stoff eine charakteristische 
Größe ist. Die allgemeine Gesetzmäßigkeit, nach der jeder Diffusions- 
vorgang verläuft, stellt die folgende Differentialgleichung dar: 


were i 
In diesem von Fick abgeleiteten Gesetz bedeutet de/d« das 
Konzentrationsgefälle der Lösung in der Richtung x, q den Querschnitt 
des Gefäßes und dS/dt diejenige Menge des gelösten Stoffes, die in 
der Zeiteinheit durch den Querschnitt q diffundiert. Auf Grund der 
Differentialgleichung kann die Diffusionskonstante D definiert werden 
als diejenige Substanzmenge dS, die bei einem Konzentrations- 
gefälle de/de=1 in der Zeiteinheit di=1 Tag durch die Einheit des 
Querschnittes g=1 cm? wandert. 
Die Diffusionskonstante D steht nun in Beziehung zur Größe 
des wandernden Teilchens: Je größer das Molekül des gelösten Stoffes 
ist, um so kleiner ist die Diffusionskonstante. Den mathematischen 
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Ausdruck für diese Beziehung gibt die von RIECKE empirisch gefun- 
dene Gleichung: “ 
D.VM = const, (2) 
d.h. das Produkt aus der Diffusionskonstanten einer Substanz und 
der Wurzel aus ihrem Molekulargewicht ist eine Konstante, die nach 
RıEckeE den Wert 64 haben soll. In Wahrheit ist diese Zahl jedoch 
keine Universalkonstante, sondern schwankt um den Wert 6'4 inner- 
halb gewisser Grenzen, wobei für chemisch verwandte Stoffe gleiche 
Werte gefunden werden. Daher ist es korrekter, der RiscK&schen 
Gleichung die folgende Form zu geben: 

D,:YM, =D,-VM, (3) 
und sie nur auf chemisch ähnliche Substanzen anzuwenden. Die 
Rıeckesche Beziehung bietet also die Möglichkeit, Molekulargewichte 
gelöster Substanzen durch Messung ihrer Diffusionskonstanten zu 
berechnen. Man hat die Diffusionskonstante D, desjenigen Stoffes, 
für dessen Molekülgröße man sich interessiert, zu messen und ferner 
die Diffusionskonstante D, eines chemisch ähnliches Stoffes von be- 
kanntem Molekulargewicht M,. Dann berechnet sich das unbekannte 


Molekulargewicht zu: D.\2 
M, = (2) -M,! (4) 


Der Wert der Diffusionskonstanten ist außer von dem wan- 
dernden Stoff noch von zwei weiteren Größen abhängig: von der 
Temperatur und der Zähigkeit der Lösung. Die Diffusion erfolgt 
um so schneller, je höher die Temperatur ist, und zwar beträgt der 
Temperaturkoeffizient der Diffusionskonstanten +2'6% pro Grad 
Temperaturerhöhung. Man muß daher Diffusionskonstanten, die man 
miteinander vergleichen will, bei derselben Temperatur bestimmen 
bzw. auf gleiche Temperatur umrechnen. Die Abhängigkeit der 
Diffusionskonstanten von der Zähigkeit z der Lösung ist leicht zu 
beheben dadurch, daß man stets das Produkt D-z betrachtet. Wenn 
man nämlich die D-Werte einer Substanz in Lösungsmitteln ver- 
schiedener Zähigkeit mißt, so findet man, daß zwar die Diffusions- 
konstanten sich mit der Zähigkeit ändern, daß aber das Produkt D°z 
immer konstant ist!). 

Ist die gelöste Substanz ein Elektrolyt, so haben im allgemeinen 
Anion und Kation verschiedene Wanderungsgeschwindigkeiten, also 


ı) Eine selbstverständliche Voraussetzung hierfür ist natürlich, daß die ver- 
schiedenen Lösungsmittel die Molekülgröße des gelösten Stoffes nicht verändern. 
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auch verschiedene Diffusionskonstanten. Trotzdem wandern sie aber 
in wässeriger Lösung mit der gleichen, mittleren Geschwindigkeit, 
da anderenfalls infolge ihrer entgegengesetzten elektrischen Ladung 
ein Potential in der Lösung entstehen würde. Man spricht daher 
von einer elektrostatischen Verkettung der Ionen. Durch einen 
Kunstgriff gelingt es, die elektrostatische Verkettung von Anion und 
Kation zu lösen, und zwar dadurch, daß man den diffundierenden 
Elektrolyten nicht in reinem Wasser, sondern in der wässerigen 
Lösung eines anderen Elektrolyten wandern läßt. Wie ABeee und 
Bose!) gezeigt haben, muß dieser sogenannte ‚‚Fremdelektrolyt‘“ im 
großen Überschuß, mindestens im zehnfachen Überschuß, vorliegen, 
damit Anion und Kation unabhängig voneinander mit der ihnen 
eigenen Wanderungsgeschwindigkeit diffundieren. Durch Benutzung 
eines Fremdelektrolyten ist es also möglich, mittels Diffusion Ionen- 
gewichte zu bestimmen. 

- Zur praktischen Durchführung der Diffusionsmessungen benutzt 
man meistens die Apparatur von OEHOLM?), die in der Literatur schon 
mehrfach beschrieben ist?). Ein Diffusionsversuch in der Anordnung 
von OEHOLM dauert je nach der Molekülgröße der diffundierenden 
Substanz mehrere Tage oder mehrere Wochen. Wegen der langen 
Versuchsdauer müssen für das Gelingen des Diffusionsversuches die 
folgenden Voraussetzungen erfüllt sein: 

1. Das zu bestimmende Molekulargewicht muß zeitlich konstant 
sein. Die diffundierenden Stoffe dürfen sich während des Diffusions- 
versuches nicht zersetzen. 

2. Der Diffusionszylinder muß an einem völlig erschütterungs- 
freien Ort stehen, da Erschütterungen eine Durchmischung der ein- 
zelnen Schichten hervorrufen würden. 

3. Während der gesamten Dauer des Diffusionsversuches müssen 
die Lösungen, bzw. am besten der ganze Raum, in dem das Diffu- 
sionsgefäß steht, auf konstanter Temperatur gehalten werden, da 
— wie oben erwähnt — die Diffusionskonstante stark temperatur- 
abhängig ist. 

Während von diesen drei Voraussetzungen die letzten beiden 
natürlich erfüllt werden können, ist die erste Bedingung bedeutend 
unerfreulicher, da alle relativ unbeständigen Substanzen, also solche, 


1) Apeae und Bose, Z. physik. Chem. 30 (1899) 545. 2) L. W. OrHoLm, 
Z. physik. Chem. 70 (1910) 378. 3) Z. B.: G. Janper und H. Scuurz, Kolloid-Z., 
Erg.-Bd. 86 (1925) 113. 
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die sich im Laufe von Tagen zersetzen bzw. ihre Molekülgröße ändern, 
nach der OrHoLMmschen Methode nicht untersucht werden können. 
Um auch derartig leicht zersetzliche Stoffe der Molekulargewichts- 
bestimmung mittels Diffusion zugänglich zu machen, hat man sich 


bemüht, die Methode von OEHOLM so abzuändern, daß ein einzelner 


Versuch in ‘kürzerer Zeit — etwa in wenigen Stunden an Stelle von 
Tagen oder Wochen — durchgeführt werden kann. Da der Kon- 
zentrationsausgleich innerhalb der verschiedenen Schichten des Diffu- 
sionsgefäßes um so schneller erfolgt, je kürzer der Diffusionsweg ist, 
d.h. je kleiner die Höhe der Schichten ist, kann man dadurch zu 
einer kürzeren Versuchsdauer gelangen, daß man die Schichthöhe 
möglichst gering wählt. In der Tat hat man diesen Weg auch ein- 
geschlagen und Mikrodiffusionsmethoden entwickelt. Sie alle haben 
aber den Nachteil, daß die Apparatur sehr viel komplizierter wird 
und daß die Konzentrationsbestimmung oder die Trennung der 
Schichten Schwierigkeiten bereitet. . 

Zur Verkleinerung des Diffusionsweges und damit zur Beschleuni- 
gung des Konzentrationsausgleiches gibt es noch eine grundsätzlich 
andere Möglichkeit; ihr Prinzip besteht darin, daß man die Lösung 
und das reine Lösungsmittel durch eine poröse Membran trennt und 
dafür sorgt, daß sich der Diffusionsvorgang lediglich in den Poren 
der Membran abspielt. Für eine derartige Versuchsanordnung müssen 
zunächst einmal zwei Voraussetzungen erfüllt sein: 


1. Die benutzte Membran muß permeabel sein, d.h. die Poren 
des Kapillarsystems müssen genügend weit sein, damit die Wan- 
derung der Moleküle oder Ionen des gelösten Stoffes durch sie er- 
folgen kann. 


2. Das Konzentrationsgefälle soll nur innerhalb der Membran- 
poren bestehen, d.h. in jedem der beiden Flüssigkeitsräume, die 
durch die Membran getrennt sind, dürfen keine Konzentrationsunter- 
schiede auftreten. 

Den Vorgang der Wanderung eines gelösten Stoffes durch eine 
Membran hindurch bezeichnet man als Dialyse oder Permeation. 
Bisher sind zwei Typen von Apparaturen zur Molekulargewichts- 
bestimmung nach der Dialysenmethode entwickelt und benutzt wor- 
den. Bei der einen Methode, die von NORIHROP und Anson!) aus- 
gearbeitet ist, verwendet man eine Glasfilterplatte als poröse Wand, 


1) NORTHROP und Anson, J. Gen. Physiol. 12 (1929) 543. 
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welche die beiden Lösungen voneinander trennt. BRINTZINGER, der 
die andere Apparatur zuerst angegeben hat!), benutzt bedeutend 
feinporigere Kapillarsysteme, nämlich Cellulosemembranen. 


3. Die Dialysenmethode von BRINTZINGER, 
Die Versuchsanordnung, die von BRINTZINGER für die Durch- 
‚führung von Dialyseversuchen für zweckmäßig gehalten wird ?), zeigt 
schematisch die Abb. 1. 

Eine Glaswanne von etwa 71 Inhalt ist als Thermostat ein- 
gerichtet. In diesem Gefäß befinden sich etwa 5 | des reinen Lösungs- 
mittels (Außenlösung A). In einer Öffnung der Holzplatte, die das 
Aquarium bedeckt, ist ein kleiner Glaszylinder, das „Dialysiergefäß‘“, 
eingehängt, und zwar derart, 
daß der Boden des Dialysier- 

| gefäßes, der aus einer Cellu- 
losemembran besteht,dieFlüs- 
sigkeitsoberfläche der Außen- 
lösung gerade berührt. Das 
Dialysiergefäß enthält die zu 
untersuchende Lösung, von | 
der etwa 40 cm? eingefüllt 
werden (Innenlösung /). Die Abb.1. Dialyseapparatur von BRINTZINGER. 
Rührer haben den Zweck, in 

einem jeden der beiden Flüssigkeitsräume, die durch die Membran 
' getrennt sind, das Auftreten von Konzentrationsunterschieden zu 
verhindern. 


















































Als Dialysiermembranen empfiehlt BRINTZINGER besonders zwei 
Produkte, die unter dem Namen ‚Cellophan“ bzw. ‚„Cuprophan“ im 
Handel erhältlich sind®). Es handelt sich dabei um Cellulosemem- 
; branen, die in verschiedener Dicke (10 bis 100 „) in Form großer 
Bogen technisch hergestellt werden. Das Befestigen der Membran 
an dem Dialysiergefäß geschieht derart, daß man die Membran vor 
; dem Aufspannen zunächst einige Stunden in destilliertem Wasser 
liegen läßt, sie danach im feuchten, gequollenen Zustand glatt und 
' faltenfrei über die Öffnung des Glaszylinders legt und mittels 


1) H. BrintzinGer und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927) 145; 172 
| (1928) 426; 184 (1929) 98; 196 (1931) 33. 2) H. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. 
Chem. 232 (1937) 415. 3) Cellophan von der Firma Kalle & Co. (Wiesbaden- 
Biebrich) und Cuprophan von der Firma Bemberg (Wuppertal). 
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mehrerer Gummiringe oder eines Bindfadens festhält. Zu diesem 
Zweck ist der Glaszylinder an seinem unteren Ende rund g«- 


schliffen und enthält eine Rille im Abstand von 1 bis 2em vom 
unteren Rande. 


Da ein Konzentrationsgefälle nur innerhalb der Poren der Men- 
bran existiert, wandert die gelöste Substanz infolge ihrer Verdün- 
nungstendenz durch die Poren aus der Innenlösung in die Außen- 
lösung hinein. Infolgedessen sinkt die Konzentration der Lösung in 
Dialysiergefäß allmählich ab, und die Konzentration der Außen- 
lösung an der dialysierenden Substanz steigt langsam an. Wie die 
obigen Mengenangaben zeigen, hat BRINTZINGER das Volumen der 
Außenlösung gegenüber dem der Innenlösung außerordentlich groß 
gewählt (etwa 100:1). Dadurch wird erreicht, daß die Konzentration 
der Außenlösung am dialysierenden Stoff während der gesamten 
Dauer der Dialyse vernachlässigbar klein gegenüber der Konzentra- 
tion der Innenlösung, d.h. praktisch Null, bleibt. 


Bei dieser Versuchsanordnung von BRINTZINGER liegen natürlich 
ganz andere Voraussetzungen vor, als bei der OEHoLMschen Diffusions- 
methode, und somit können die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten, die 
für die freie Diffusion gültig sind, nicht ohne weiteres auf den Vor-F 
gang der Dialyse übertragen werden. Denn es ist keineswegs selbst- 
verständlich, daß für die Wanderung des gelösten Stoffes durch die F 
Membrankapillaren das herrschende Konzentrationsgefälle als trei- 
bende Kraft allein maßgebend ist. Selbst wenn das FıcKsche Diffu- 
sionsgesetz für den Diffusionsvorgang innerhalb jeder einzelnen Pore 
noch gültig sein sollte, so ist dennoch wegen unserer Unkenntnis über 
den Aufbau der Membranen eine rein theoretische Lösung des Dialyse- 
problems nicht möglich. Vielmehr mußte man experimentell fest- 
stellen, nach welchem Gesetz der Dialysevorgang erfolgt. BRINTZINGER 
fand, daß unter den oben beschriebenen Voraussetzungen die Kon- 
zentration der Innenlösung mit der Zeit exponentiell abnimmt, d.h. 
daß gilt: Gaogeri, () 

Hierin bedeutet c, die Anfangskonzentration der Innenlösung 
und c, die Konzentration der Innenlösung zur Zeit t und e die Basis 
der natürlichen Logarithmen; A ist eine für den dialysierenden Stoff 
in gewisser Weise charakteristische Größe, die BRINTZINGER als 
„Dialysekoeffizienten‘“ bezeichnet. Dadurch, daß man die Konzen- 
tration der Innenlösung zu zwei verschiedenen, bekannten Zeit- 
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punkten bestimmt, kann man also den Dialysekoeffizienten A be- 
rechnen nach der Gleichung: 
log c, — logc 
i= a ek (6) 
Es erhebt sich nun die Frage: Welche Beziehung besteht zwischen 
dem Dialysekoeffizienten einer Substanz und ihrem Molekular- 
gewicht? Bereits oben wurde erwähnt, daß der Dialysekoeffizient 
ähnlich der Diffusionskonstanten für den betreffenden Stoff eine 
charakteristische Größe ist. Indessen ist A im Gegensatz zu D keine 
Stoffkonstante. Das ist ja selbstverständlich, da die Wanderung der 
Teilchen der gelösten Substanz durch die Poren einer Membran 
erfolgt und diese Membran mit ihren speziellen Eigenschaften auf 
die Geschwindigkeit des Konzentrationsausgleiches von Einfluß ist. 
Eine Membran ist nun einmal kein wohldefiniertes, genau zu reprodu- 
zierendes Gebilde, vielmehr sind die Eigenschaften solcher Kapillar- 
systeme, wie sie die Cellulosefolien darstellen, innerhalb sehr weiter 
Grenzen variabel. Derartige veränderliche Membraneigenschaften sind 
z. B. die Membrandicke, die Porenzahl pro Flächeneinheit und auch 
der Radius und die Form der einzelnen Poren. Es ist offensichtlich, daß 
die Konzentrationsabnahme der Innenlösung um so schneller erfolgt, 
je dünner die Membran ist oder je mehr Poren sie enthält oder je 
größer ihr mittlerer Porendurchmesser ist. Ferner ist von Einfluß auf 
die Dialysiergeschwindigkeit die sogenannte ‚spezifische Oberfläche“ 
des Dialysegefäßes; man versteht darunter das Verhältnis der Membran- 
oberfläche zum Flüssigkeitsvolumen der Innenlösung. Der Dialyse- 
koeffizient ist der spezifischen Oberfläche direkt proportional. Daß 
ferner der Dialysekoeffizient von der Temperatur und der Zähigkeit 
der Lösung abhängig ist, ist nicht weiter verwunderlich, da bereits der 
Wert der Diffusionskonstanten von diesen beiden Größen abhängt. 
Es existieren also eine ganze Reihe von Faktoren, die den Wert 
des Dialysekoeffizienten bestimmen. Trotzdem lassen sich aber aus 
dem Dialysekoeffizienten gewisse Folgerungen auf die Molekülgröße 
des dialysierenden Stoffes ziehen. Hat man nämlich die A-Werte 
verschiedener Substanzen unter völlig gleichen Versuchsbedingungen 
gemessen, also in derselben Apparatur und demselben Lösungsmittel, 
mit der gleichen Membran und der gleichen spezifischen Oberfläche, 
so soll nach BRINTZINGER eine der Rreckeschen Gleichung analoge 
Beziehung gelten, nämlich: 


),-VM,=4,'VM,. (7) 
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Auf Grund dieser Beziehung kann man das unbekannte Mole- Bu v 
kulargewicht irgendeiner Substanz ermitteln, dadurch, daß man ihren 
Dialysekoeffizienten bestimmt und ferner in der gleichen Apparatur 
den 4-Wert einer Vergleichssubstanz von bekannter Molekülgröße. 


Dann ist das unbekannte Molekulargewicht gleich: 


„_\2 
M, = (4) .M,. (8) 
Mit der Dialysenmethode kann man — genau so wie mit der 
Methode der freien Diffusion — auch Ionengewichte bestimmen. 


Man hat dann an Stelle des reinen Lösungsmittels die Lösung eines 
Fremdelektrolyten zu verwenden, d.h. die Außenlösung besteht aus 
der Fremdelektrolytlösung, die Innenlösung hat hinsichtlich des 
Fremdelektrolyten die gleiche Konzentration und enthält außerdem 
den zu untersuchenden Elektrolyten, dessen Normalität höchstens 
den zehnten Teil der Fremdelektrolytnormalität betragen darf. 


4. Vergleich der Dialysenmethode mit der Methode der freien Diffusion. 


Es ist offensichtlich, daß die Dialysenmethode von BRINTZINGER 
gegenüber den meisten anderen neueren Verfahren zur Molekül- 
größenbestimmung gelöster Stoffe große Vorzüge aufweist. So ist die 
Apparatur nicht kostspielig und die Durchführung eines Dialyse- 
versuches recht einfach — zwei Vorteile gegenüber der Methode von 
SVEDBERG!). Im Vergleich mit der Methode der freien Diffusion 
erscheinen als Vorteile die Unabhängigkeit von einem temperatur- 
konstanten, erschütterungsfreien Raum und ganz besonders die 
wesentlich kürzeren Versuchszeiten. Während ein Diffusionsversuch 
günstigstenfalls mehrere Tage, bei großen Molekulargewichten sogar 
Wochen dauert, ist eine entsprechende Dialyse in Bruchteilen einer 
Stunde oder zumindest in einigen Stunden beendet. Wie schon er- 
wähnt;, ist das von großem Interesse, sofern es sich um die Molekular- 
gewichtsbestimmung wenig beständiger Substanzen handelt. 

Wie steht es nun mit den Ergebnissen, die man einerseits nach 
der Dialysenmethode von BRINTZINGER und andererseits nach irgend- 
einem anderen Verfahren, das zur Molekülgrößenbestimmung bereits 
als brauchbar anerkannt ist, erhalten hat? Am zweckmäßigsten wäre 
es natürlich, die Ergebnisse der Dialysen mit denen der freien Diffusion 


wwr— | 


1) Andererseits soll nicht verkannt werden, daß in manchen Fällen, bei denen 
Dialyseversuche undurchführbar sind, das Verfahren von SVEDBERG unschätzbare 
Dienste leistet. 
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„u vergleichen, da diese beiden Methoden so nah verwandt sind. Leider 
st aber trotz der großen Zahl von Arbeiten von BRINTZINGER ein 
'ergleich der Ergebnisse nur in den wenigsten Fällen möglich, weil 
lie meisten der von BRINTZINGER untersuchten Substanzen nach 
ınderen Methoden nicht untersucht sind. Lediglich die Dialyse- 
koeffizienten einiger Isopolysäuren — Wolframsäuren, Molybdänsäuren 
ınd Vanadinsäuren — können mit den entsprechenden Diffusions- 
/konstanten, die von G. JANDER und Mitarbeitern gemessen wurden, 
verglichen werden. Dabei zeigt sich nun, daß von einer Überein- 
stimmung der Ergebnisse der beiden Methoden keineswegs die Rede 
sein kann. Die gefundenen Unterschiede sind vielmehr so wesentlich, 
daß sie die Anwendbarkeit der Dialysenmethode überhaupt in Frage 
stellen; sie sollen daher im folgenden an Hand von Gegenüberstel- 
lungen eingehend besprochen werden. 

Für das System der Wolframsäuren sind die Ergebnisse der 
Diffusionen!) und der Dialysen?) in der Tabelle 1 einander gegenüber- 
gestellt. 

Tabelle 1. 
Diffusionskonstanten der Wolframate (G. JANDER, 1929 und 1932). 





Pu Di (D,'D,)® 





. Monowolframate: wo; 14—8 0'574 
2. Parawolframate: HW,03, 54 0'259 
. Metawolframate: H;,W,03] 4—1'5 0'259 


Dialysekoeffizienten der Wolframate (BRınTzınGer, 1931). 





PH Ps (?2/,)* 





1. Monowolframate: wo5 80-65 0'313 
2. Hexawolframate: W,0%, 6545 0131 1:57 


Dialysekoeffizienten der Wolframate (BRINTZINGErR, 1935). 





Pu Is 0.) 





1. Monowolframate: wo: 8:0—7'5 0'2795 
2. Hexawolframate: W,0%; 70-—6'0 01162 1: 58 
3. Dodekawolframate: W1,0%, 50—45 0°0845 1:11°0 


1) G. JAnper und K.F.JAaHur, Neuere Anschauungen über die Hydrolyse 
anorganischer Salze und die Chemie der hochmolekularen Hydrolyseprodukte, 
Kolloid-Beih. 41 (1935) 18 bis 27. Z. anorg. allg. Chem. 18% (1929) 136; 208 (:932) 
151. 2) H. BRINTZINGER und W. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931) 55. 
H. BRINTZINGER und RATARANAT, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935) 97. 
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Auf Grund von Diffusionsversuchen, konduktometrischen, poten EBR! 
tiometrischen Titrationen sowie aus Messungen der Lichtabsorptionwi 
hat man bezüglich des Verhaltens von wässerigen verdünnten Wolfra 20‘ 
matlösungen die folgenden Feststellungen gemacht: In alkalischerß@bez 
Lösung sind die Wolframate in ein zweifach negativ geladenes WO, - agun« 
Anion und das zugehörige Kation dissoziiert. Da nur ein Wolfram-Bgle 
atom im Anion enthalten ist, spricht man von ‚„Monowolframat‘.Blet: 
Lösungen. Ändert man durch Zugabe irgendeiner Mineralsäure die W« 
Wasserstoffionenkonzentration dieser Lösungen, so findet eine Aggrega-Eko' 
tion der Wolframsäure statt; in schwachsauren Lösungen (?47=6— 4Ewo 
liegen die Ionen der Parawolframate (H W,0O,, ag)’ vor, in stärker 
sauren Lösungen (pz=4— 15) dagegen die Ionen der Metawolframate 
(H,W,0;, 29)’ . Beide in saurer Lösung beständigen Wolframationen 
sind, wie man aus den Formeln erkennt, die Ionen einer Hexawolfran- 
säure; sie unterscheiden sich also nicht hinsichtlich ihres Ionen- 
gewichtes; das zeigt auch die Gleichheit ihrer Diffusionskonstanten D,, 
deren Werte für eine Temperatur von 16° C angegeben sind. In der 
letzten Spalte der Tabelle 1 ist das Verhältnis der Quadrate der 
Diffusionskonstanten, also gemäß Gleichung (4) das Verhältnis der 
Ionengewichte der nichtaggregierten zu der aggregierten Säure, ein- 
getragen. Diese Verhältniszahlen kennzeichnen den scheinbaren 
Aggregationsgrad der verschiedenen Wolframsäuren. Das Hexa- 
wolframation ist also 49mal so schwer wie das Monowolframation; 
daß nicht genau das Verhältnis 1:6 gefunden wurde, wie man das 
nach den angegebenen Formeln berechnen würde, liegt offensichtich 
daran, daß die Wolframationen in wässeriger Lösung mehr oder weniger 
stark hydratisiert sind. 

Betrachten wir jetzt die entsprechenden Dialysekoeffizienten! 
Hierüber existieren zwei Veröffentlichungen von BRINTZINGER, deren 
beider Ergebnisse in der Tabelle 1 gesondert aufgeführt sind. Die 
Tabelle enthält wieder Angaben über die Wasserstoffionenkonzentra- 
tion der Wolframatlösungen, bei der die Dialysen durchgeführt wur- 
den, ferner die gefundenen Dialysekoeffizienten, die bei 18°C ge- 
messen wurden, und das Verhältnis der Quadrate der Dialysekoeffi- 
zienten. Die letzte Spalte ist hier von besonderem Interesse. Wie 
man sieht, ist das Verhältnis der Dialysekoeffizienten ein gänzlich 
anderes als das der entsprechenden Diffusionskonstanten. An Stelle 
des Verhältnisses 1:49, wie es die Diffusionen für die Molekular- 
gewichte von Mono- zu Hexawolframat ergeben hatten, findet 
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EBRINTZINGER das Verhältnis 1:57 bzw. 1:58. Dieser Unterschied 


iorxwischen den Resultaten der Diffusionen und Dialysen beträgt fast 


0%. Darüber hinaus gibt BRINTZINGER in seiner zweiten dies- 
jezüglichen Veröffentlichung (1935) sogar das Verhältnis 1:11'0 an, 
ınd zwar für ein ?7-Gebiet (5'0 bis 45), in welchem mittels Diffusion 
‚Boleichfalls das niedrige Verhältnis 1:49 gefunden ist. Aus diesen 


at“.Bletzten Versuchen hat BRINTZINGER den Schluß gezogen, daß die 


Wolframsäure in dem betreffenden Bereich der Wasserstoffionen- 
-Ekonzentration 12fach aggregiert sei, daß hier also eine „Dodeka- 
wolframsäure‘“ vorläge. 

Ganz ähnliche Unterschiede sind auch für das System der Molyb- 
dänsätren hinsichtlich ihrer Diffusionskonstanten!) und Dialyse- 
koeffizienten?) festzustellen. G. JANDER hat aus den Ergebnissen 
der verschiedensten Untersuchungsmethoden — Diffusionen, kon- 
duktometrischen und potentiometrischen Titrationen usw. — ge- 
schlossen, daß die Ionen der Monomolybdänsäure (Mo0, - aq)?”, die in 
alkalischen Lösungen vorliegen, beim Ansäuern der Lösungen 
aggregieren; dabei entstehen zunächst im schwachsauren Gebiet 
(Pf#=5— 175) die Ionen einer Hexamolybdänsäure (H,M0,0,, ag)”, 
während schließlich in stärker sauren Lösungen (pz7=1'5—1'0) eine 
| Dodekamolybdänsäure (H, M0,0;ı : a9)’ beständig ist. In dem ersten 
Abschnitt der Tabelle 2 sind die bei 16°C gemessenen Diffusions- 
konstanten D,, der verschiedenen Molybdänsäuren sowie das Ver- 
hältnis ihrer Quadrate angegeben. Das Verhältnis der Ionengewichte 
der nichtaggregierten zu den aggregierten Molybdaten ist also auf 
Grund der Diffusionsversuche 1: 4 bzw. 1: 75, ebenfalls wieder nicht 
genau 1:6 bzw. 1:12 wegen der Hydratation der Ionen, die pro- 
' zentual am Gewicht der leichteren mehr ausmacht. 

Über die Dialysekoeffizienten der Molybdänsäuren gibt es wieder 
zwei Arbeiten von BRINTZINGER; die Resultate dieser beiden Ver- 
| öffentlichungen sind in dem 2. und 3. Teil der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. In der 1931 erschienenen Arbeit glaubte BRINTZINGER die 
Existenz einer dreifach aggregierten Molybdänsäure nachgewiesen zu 
haben; sie sollte bei der Aggregation der Monomolybdate zunächst 
entstehen, sich also zwischen die Stufen der Monomolybdänsäure und 


i 1) G. Janper und K.F. JAHR, loc. cit., S.27 bis 35, ferner Z. anorg. allg. 

Chem. 194 (1930) 383; 217 (1934) 65. 2) H. und W. BRINTZINGER, Z. anorg. 
allg. Chem. 196 (1931) 55. H. Briwtzınger und C. RATARANAT, Z. anorg. allg. 
| Chem. 224 (1935) 97. 
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Tabelle 2. 
Diffusionskonstanten der Molybdate (G. JAnDER, 1930 und 1934). 





— 























Pu Ds (D,/D,): 
1. Monomolybdate: M003 14—7'0 0'610 
2. Hexamolybdate: H,M0}, 5—1'75 0'305 1:40 
3. Dodekamolybdate: H,Mo,50%, 1'5—1°0 0'224 1:75 

Dialysekoeffizienten der Molybdate (BRINTZINGER, 1931). 

Pu Is (A,/A)? 
1. Monomolybdate: Mo0% 80—6'5 0'400 
2. Trimolybdate: M0,01, 6°0—5°0 0'221 1: 33 
3. Hexamolybdate: M00%| 4.5—2°0 0168 1: 57 
4. Dodekamolybdate: Mo,0417 1:5—1'0 01185 1:11°4 

Dialysekoeffizienten der Molybdate (BrıNTzInGEr, 1935). 

Pu his (Ay/?)° 
1. Monomolybdate: M003° 80-70 02712 
2. Hexamolybdate: M0%, 5°0—1'5 01144 1:56 


der Hexamolybdänsäure einschieben und im p7-Gebiet von 6'°0 bis 50 
beständig sein. In der späteren Arbeit wird dann festgestellt, daß 
der Trimolybdänsäure kein ausgesprochenes, breites Existenzgebiet 
zukomme und daß man nur vermuten könne, daß die Aggregation 
der Mono- zur Hexamolybdänsäure über die Tristufe verlaufe: Diese 
Frage ist indessen in diesem Zusammenhang nicht wesentlich, die 
Zahlen für die Dialysekoeffizienten der Trimolybdate sind nur der 
Vollständigkeit halber in die Tabelle 2 mit aufgenommen. Es inter- 
essiert hier vielmehr nur das Verhältnis der Quadrate der Dialyse- 
koeffizienten; vergleichen wir es mit dem Verhältnis der entspre- 
chenden Diffusionskonstanten! Man erkennt, auch hier ist das Ver- 
hältnis der Dialysekoeffizienten ein anderes, und zwar wieder ein 
größeres als das analoge der Diffusionskonstanten. Für das Ionen- 
gewichtsverhältnis der Monomolybdänsäure zur Hexamolybdänsäure 
findet BRINTZINGER 1:57 bzw. 1:5'°6 statt 1:4 und für dasjenige 
der Mono- zur Dodekamolybdänsäure 1: 11’4 statt 1:75. 


Wie unterschiedlich die Ergebnisse der Dialysen und Diffusionen 
sind und wie verschieden die aus ihnen abgeleiteten Folgerungen für 
die Molekülgröße der Wolfram- bzw. Molybdänsäuren sind, zeigen die 
Abb. 2 und 3 besonders deutlich. Hier ist der scheinbare Aggregations- 
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grad, wie er sich aus den Diffusions- bzw. Dialyseversuchen berechnet, 
in Abhängigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration graphisch 
dargestellt. Auf der Ordinate 2 
ist jeweils das Verhältnis der Dep ) 
Diffusionsquadrate und der 9 4,/A,) 
Dialysequadrate aufgetra- 
gen, während auf der Ab- 
szisse der Pz-Wert und die 
Existenzgebiete der einzel- 
nen Säurestufen angegeben 
sind. Die ausgezogenen Ge- 
raden kennzeichnen die Er- 
gebnisse der Diffusionen, die 
> 
punktierten Linien die der a Rs Mena 
Dialysen. 


Die: schlechte Überein- Abb. 2. Der scheinbare Aggregationsgrad 
der Wolfıamsäure. 


nach Diffusionsmessungen. 
- - nach Dialysemessungen. 
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stimmung der Resultate der 
beiden Methoden ist nur 
durch die Annahme zu er- 
klären, daß die Dialysen- 12/0, 9 


methode irgendwelche Feh- 
lermöglichkeiten in sich 
trägt. Da es sehr bedauer- 
lich wäre, wenn man die 
Dialysenmethode trotz ihrer 
mannigfachen Vorzüge in- 
folge fehlerhafter Ergebnisse 
nicht anwenden könnte, ist 
es das Ziel dieser Arbeit, 
erstens einmal die Frage zu 2 m 
klären, wodurch die Fehler u 
derDialysenmethodebedingt 

werden, und zweitens fest- ätr Welchäknekuse. 

zustellen, ob die Fehler ge- nach Diffusionsmessungen. 
gebenenfalls beseitigt oder - - - nach Dialysemessungen. 
vermieden werden können. 

Diese Fragestellung machte es erforderlich, zunächst alle Voraus- 
setzungen der Dialysenmethode und die von BRINTZINGER auf- 
gestellten Gesetzmäßigkeiten gründlichst zu prüfen. Im einzelnen 
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Abb. 3. Der scheinbare Aggregationsgrad 
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| wurden bei den durchgeführten Dialyseversuchen die folgenden 
Fragen untersucht: 

Ist das Abklingungsgesetz der Dialyse gültig? 

Hat die Rührgeschwindigkeit auf den Wert des Dialysekoeffi- 
zienten einen Einfluß? 

Handelt es sich bei der Versuchsanordnung von BRINTZINGER um 
einen reinen Dialysevorgang oder spielt bei dem Konzentrations- 
ausgleich zwischei der Innen- und Außenlösung auch die Osmose 
und Filtration eine Rolle? 

Welche Beziehungen bestehen zwischen dem Dialysekoeffizienten 
und der Konzentration der zu untersuchenden Substanz sowie der 
Konzentration des Fremdelektrolyten ? 

Ist der Wert des Dialysekoeffizienten von der Wasserstoffionen- 
konzentration der Lösungen abhängig? 

Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Dialysekoeffi- 
| zienten und dem Molekulargewicht des betreffenden Stoffes, d.h. gilt 
die von BRINTZINGER aufgestellte Gleichung (7)? 
| Welche Membranen sind als Dialysiermembranen zweckmäßig 
zu verwenden? 

Kann man Dialysekoeffizienten miteinander vergleichen, die man 
) bei Benutzung verschiedener Membranen gemessen hat? 


II. Dialyseversuche bei Verwendung von Cellophan- 
und Cuprophanmembranen. 
A. Das Abklingungsgesetz der Dialyse. 


1. Über den Einfluß der Rührgeschwindigkeit auf die 
Größe des Dialysekoeffizienten. 


Wie auf S. 330 festgestellt wurde, soll die Wanderung des gelösten 
Stoffes, die durch das Konzentrationsgefälle bedingt ist, beim Dialyse- 
vorgang nur innerhalb der Poren der Membran stattfinden. Die 
sich hieraus ergebende Forderung, in jedem der beiden Flüssigkeits- 
räumen, die durch die Membran getrennt sind, das Auftreten von 
Konzentrationsunterschieden zu verhindern, wird dadurch erfüllt, 
daß die Innen- und Außenlösung während des Dialyseversuches 
ständig gerührt wird. Da die Arbeiten von BRINTZINGER keine be- 
sonderen Vorschriften über die Art des Rührens enthalten, haben 
wir zunächst zum Antrieb der beiden Rührer die üblichen kleinen 
Rührmotoren verwendet. Es zeigte sich jedoch, daß auf diese Weise 
keine reproduzierbaren Dialysekoeffizienten erhalten wurden. Die 
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| Werte für A schwankten um 10% und mehr, obwohl die Dialysen 
unter völlig gleichen Bedingungen durchgeführt wurden; diese 
/ Schwankungen waren — wenn überhaupt — so nur durch ungleich- 
| mäßiges Rühren zu erklären. Wir trieben daher nun die Rührer 
| mit Synehronmotoren an und führten eine systematische Unter- 
/ suchung der Abhängigkeit der Dialysekoeffizienten von der Rühr- 
geschwindigkeit durch, indem wir die Drehzahl des Rührers einerseits 
' im Dialysiergefäß und andererseits in der Außenflüssigkeit von Dialyse 
| zu Dialyse veränderten. 


Bei diesen Versuchen!) wurde eine Cellophanmembran der Dicke 

30 u benutzt, die Membranoberfläche betrug 42°50 cm?. Die Außen- 
flüssigkeit bestand aus 51 einer 1 norm. Natriumnitratlösung, die 
Innenlösung war ebenfalls 1 norm. an Natriumnitrat und außerdem 
01 norm. an Natriumchlorid; das Volumen der Innenlösung betrug 
42'50 em, d. h. wir arbeiteten bei einer spezifischen Oberfläche F=1. 
Die Versuchstemperatur war 23+005°C. Die Dauer der Dialysen 
schwankte zwischen 20 Minuten und 1 Stunde. Die Chlorionenkon- 
 zentration der Innenflüssigkeit zu Beginn und am Ende der Dialyse 
wurde durch potentiometrische Titration mit einer wässerigen Silber- 
 nitratlösung bestimmt. Die Berechnung des Dialysekoeffizienten des 


| Chlorions geschah nach Formel (6). 


Die Ergebnisse dieser Dialysen sind in den Tabellen 3 und 4 
| zusammengestellt. Bei den Versuchen 1 bis 4 ist die Drehzahl des 
 Rührers in der Außenflüssigkeit die gleiche, nämlich 250 Umdrehungen 
' pro Minute, während bei den Versuchen 5 bis 8 die Rührgeschwindig- 
' keit im Dialysegefäß konstant gehalten wurde (100 Drehungen in der 
Minute). Die dritte Spalte der Tabellen 3 und 4 enthält die aus 
‚ jeweils mehreren Dialysen bestimmten Mittelwerte des Dialysekoeffi- 
zienten sowie die maximalen Abweichungen der Einzelwerte vom 
Mittelwert. 


Die Tabellen 3 und 4 lassen erkennen, daß man um so höhere 
Werte für den Dialysekoeffizienten findet, je größer die Rührgeschwin- 
digkeit in den beiden Flüssigkeiten ist. Die Tourenzahl der beiden 
Rührer über die in den Tabellen angegebenen Grenzen hinaus zu 
variieren, hatte keinen Sinn. Bei weiterer Herabsetzung der Dreh- 
geschwindigkeit bestand nämlich die Gefahr, daß kein vollständiger 


1) Beim Aufbau der Apparatur haben wir uns weitgehend an die Angaben 
von BRINTZINGER (Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937) 415) gehalten. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 5. 23 
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Tabelle 3. (Drehzahl des Rührers in der Außenlösung: 250 U./Min.) 





Drehzahl des Rührers 





N: im Dialysegefäß Je 
a: U./Min. 
1 35 0'806 + 0°01 
2 60 0'856 + 0'016 
3 100 0'906 + 0'018 
4 220 0'958 + 0'019 


Tabelle 4. (Drehzahl des Rührers im Dialysegefäß: 100 U./Min.) 





Drehzahl des Rührers 





re in der Außenlösung Jet 
1 U./Min. 
5 145 0'821 + 0'012 
6 220 0'865 + 0'013 
7 250 0'906 + 0'018 
8 400 0'958 + 0'020 


Konzentrationsausgleich in den Lösungen mehr stattfand; anderer- 
seits bildete sich bei weiterer Erhöhung in der Außenlösung ein 
saugender Trichter und im Dialysegefäß ebenfalls ein starker Trichter 
aus, der die spezifische Oberfläche in unkontrollierbarer Weise ver- 
änderte und ein Spritzen der Flüssigkeit an die Gefäßwandungen 
bewirkte. 

Den Einfluß der Rührgeschwindigkeit auf den Dialysekoeffi- 
zienten glauben wir darauf zurückführen zu können, daß der Dialyse- 
vorgang nicht völlig auf die Membranporen beschränkt bleibt, sondern 
sich noch in den auf beiden Seiten der Membran adhärierenden Flüssig- 
keitsschichten abspielt und daß die Dicke dieser adhärierenden 
Schichten von der Geschwindigkeit des Rührens abhängig ist. Je 
schneller gerührt wird, um so dünner ist die adhärierende Schicht. 
d.h. um so kleiner ist der Diffusionsweg und um so größer muß der 
Dialysekoeffizient sein!). 

Aus den Versuchen 1 bis 8 geht hervor, daß man auf eine absolute 
Konstanz der Rührgeschwindigkeit zu achten hat, wenn man Dialyse- 
koeffizienten verschiedener Substanzen miteinander vergleichen und 


ı) Ähnliche Beobachtungen sind bereits bei der Bestimmung der Auflösungs- 
geschwindigkeit fester Stoffe gemacht worden: Die Auflösungsgeschwindigkeit 
steigt mit wachsender Rührgeschwindigkeit, da die Dieke der an dem festen Stoff 
adhärierenden Flüssigkeitsschicht mit Erhöhung der Tourenzahl abnimmt (vgl. 
z. B.: L. BRUNER und Sr. ToLLoczKo, Z. anorg. allg. Chem. 85 (1903) 23). 
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"auf Grund der gemessenen A-Werte Aussagen über die Molekülgröße 
/ der dialysierenden Teilchen machen will. 


2. Dialyse, Osmose und Filtration. 


Im letzten Abschnitt haben wir zur Berechnung des Dialyse- 
| koeffizienten des Chlorions bereits die Gleichung (6) benutzt: 


_ logo, — logc; 
ae "5 (6) 


| Diese Gleichung folgt aus dem Abklingungsgesetz der Dialyse, aus 
‚jenem Gesetz, welches die Konzentrationsabnahme der Innenlösung 
in Abhängigkeit von der Zeit t wiedergibt: 


gucke, (5) 
Daß diese von BRINTZINGER gefundene Gesetzmäßigkeit Gültigkeit 
besitzt, ist schon mehrfach von anderer Seite bestätigt worden. Auch 
| wir fanden, daß die nach Gleichung (6) berechneten Dialysekoeffi- 
zienten von der Dialysendauer ? unabhängig waren. Allerdings ist 
| es fraglich, ob die beobachtete zeitliche Konzentrationsabnahme, die 
der Formel (5) gehorcht, lediglich auf einen Diffusions- bzw. Dialyse- 
vorgang zurückzuführen ist. Man muß sich nämlich folgendes über- 
legen: Bei der Versuchsanordnung von BRINTZINGER ist irgendeine 
| Lösung von dem reinen Lösungsmittel durch eine Membran getrennt; 
die Poren der Membran sind so groß, daß der gelöste Stoff durch 
' die Poren hindurch in die Außenlösung wandern kann. Andererseits 
| können erst recht die Moleküle des Lösungsmittels durch die Poren 
| wandern, und zwar werden sie infolge des osmotischen Druckes von 
außen nach innen dringen. Beide Effekte, Dialyse und Osmose, 
; können eine Konzentrationsabnahme der Innenflüssigkeit hervor- 
‚ rufen. Da nach den Vorschriften von BRINTZINGER die Membran die 
Außenflüssigkeit gerade berühren soll und die Lösung im Dialyse- 
| gefäß eine Höhe von 1 cm besitzt, wirkt auf die Membran ein hydro- 
‚ statischer Druck von 1 cm Wassersäule; infolge dieses hydrostatischen 
Druckes ist ein teilweises Ausfließen der Innenlösung denkbar. Eine 
; solehe Volumenänderung der Innenflüssigkeit während der Dialyse 
müßte aber die spezifische Oberfläche verändern, und damit auch 
‚ einen Einfluß auf den Dialysekoeffizienten haben. 
Diese Fragen sind bereits kürzlich in einer Arbeit von RATHJE!) 
‚ aufgeworfen und untersucht worden. Die von RATHJE gemessenen 


1) W. Ratuse, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 880. 
23* 
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Volumenänderungen während der Dialyse, die auf Osmose und Filtra- 
tion zurückzuführen sind, sind nicht unbeträchtlich, sie betragen bis 
zu 20%. Allerdings sind die Versuchsbedingungen, bei denen der- 
artig große Effekte gemessen wurden, nicht die, wie sie bei Brıyı- 
ZINGER vorliegen. Wir haben daher die osmotischen und Filtrations- 
versuche in Anlehnung an die Überlegungen von RATHJE wiederholt, 
aber unter Versuchsbedingungen, die denen der Dialysen genau ent- 
sprechen. 


Man kann die Wirkung der Filtration allein feststellen, wenn 


Ich 


sich innen und außen gleichkonzentrierte Lösungen befinden und die 
Flüssigkeitsniveaus der beiden Lösungen in verschiedener Höhe liegen. 
Wir wählten reines Wasser und einen Höhenunterschied der Innen- 
gegenüber der Außenlösung von 18cm. Es wurden zwei Membran- 
sorten, „Cellophan 300°“ und ‚Cuprophan 15‘, untersucht. Die Ver- 
suchsergebnisse enthält die Tabelle 5. Man erkennt: Bei beiden 
Membranen ist die in 2 Stunden ausgeflossene Wassermenge recht 
gering, nämlich unter 1%. Da die Dialysen selbst bei sehr hohen 
Molekulargewichten nur maximal 2 bis 3 Stunden dauern, kann die 
Filtration also keinen wesentlichen Fehler des Dialysekoeffizienten 
hervorrufen. Überdies kann man die Filtration bei den Dialysen 
vollkommen ausschließen, dadurch, daß man für Niveaugleichheit in 
der Innen- und Außenlösung sorgt. Das ist bei allen unseren weiteren 
Dialysen geschehen. 


Tabelle 5. Filtration infolge hydrostatischen Druckes. 


(Innen- und Außenlösung: reines Wasser; hydrostatischer Druck: 1’8 cm Wasser- 








säule.) 
| Memoran- Volumen der Innenlösung Zeit i Filtrierte 
Membran | fläche zu Beginn | am Ende ah Wassermenge 
| | Stunden 
cm? cm? | cm? | | cm? 
Cellophan 30 | 430 | 860 86 | a 
Cuprophan 15 | 471 | M2 | 36 | 2 | 06 


Wir betrachten jetzt die durch den osmotischen Druck bedingten 
Volumenänderungen. Bei diesen Versuchen, die in der Tabelle 6 
zusammengestellt sind, war das Flüssigkeitsniveau im Dialysiergefäß 
und das der Außenlösung gleich hoch, eine Filtration konnte also 
nicht stattfinden. Es wurden drei verschiedene Versuche, bei denen 
eine Cuprophanmembran als Dialysiermembran Verwendung fand, 





F 


5 
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durchgeführt. Die dabei beobachteten Volumenänderungen der Innen- 
lösung sind in den letzten beiden Spalten der Tabelle 6 verzeichnet. 
| Im ersten Versuch dialysierten wir eine 1 norm. Natriumchloridlösung 
gegen Wasser; die osmotisch bedingte Volumenzunahme ist recht 
beträchtlich, zumal wenn man berücksichtigt, daß die Membran- 
fläche nur 22 cm? betrug und die spezifische Oberfläche nur F =0'25 
‚war. Beim zweiten Versuch war die Konzentration an Natrium- 
' chlorid nur t/,, derjenigen des Versuches 1; die Volumenänderungen 
" sind gleichfalls auf etwa den zehnten Teil zurückgegangen. Beim 
‘ dritten Versuch schließlich dialysierten wir eine !/,, norm. Natrium- 
| chloridlösung in einer 1 norm. Natriumnitratlösung; jetzt ist die 
; Flüssigkeitszunahme der Innenlösung selbst nach 7 Stunden minimal 
' und daher ohne merklichen Einfluß auf den Dialysekoeffizienten. Die 
Konzentrationsverhältnisse des dritten Versuches sind nun diejenigen, 
die bei den Dialysen von Elektrolyten im allgemeinen vorliegen. 
Infolgedessen kann die Osmose keinen wesentlichen Fehler bei der 
Bestimmung der Dialysekoeffizienten von Elektrolyten bewirken. 
Dagegen wird sich die Osmose bei den Dialysen von Nichtelektrolyten 
wegen des meist fehlenden Fremdelektrolytüberschusses stärker be- 
' merkbar machen. 


Tabelle 6. Die Volumenänderungen infolge des osmotischen Druckes. 


' (Flüssigkeitsniveau innen und außen gleich hoch. Membran: Cuprophan 15. Mem- 
branfläche: 22 cm?.) 





Volumenzunahme 


au 
Außenlösung | Innenlösung ne We er. 
Stunden | (gesamt) | pro Stunde 


1} 
| 
| cm? cm? 





85 cm? 1 norm. NaCl | ; 050 | 100 

| 1'05 1'05 

| 205 | 1'03 

| 85 cm? 0'i norm. NaCl 0'25 012 
| 06 | 013 
| 210 013 


551 Inorm. NaNO, | 85 cm® 0'i norm. NaNO, 00 | 
| + 0'i norm. NaCl 020 | 








Ein Teil der oben besprochenen osmotischen Versuche wurde 
mit einer Membran ‚Cellophan 300“ wiederholt. Die dabei auf- 
tretenden Volumenänderungen waren von derselben Größenordnung 
wie diejenigen, die hei Benutzung der Cuprephanmembran gefunden 
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wurden. Es ist somit offensichtlich, daß bei Verwendung von Cupro- 
phan- oder Cellophanmembranen die Konzentrationsabnahme der 
Innenlösung lediglich auf den Dialysevorgang, also auf die Wanderung 
der Teilchen des gelösten Stoffes von innen nach außen, zurück- 
zuführen ist. 


3. Über die Abhängigkeit des Dialysekoeffizienten von 
der Konzentration des dialysierenden Stoffes und der 
Konzentration des Fremdelektrolyten. 


Bei der Besprechung der Diffusionsmethode wurde darauf hin- 
gewiesen, daß die Diffusionskonstante von der Zähigkeit des Lösungs- 
mittels und damit von den vorliegenden Konzentrationsverhältnissen 
abhängig ist. Da zu erwarten ist, daß ähnliches auch für den Dialyse- 
koeffizienten gilt, soll im folgenden zunächst die Konzentrations- 
abhängigkeit der Diffusionskonstanten behandelt werden und im An- 
schluß daran festgestellt werden, wie weit die für die Diffusion gefun- 
denen Gesetzmäßigkeiten auf die Dialyse übertragen werden können. 

Es sind zwei Fragen zu behandeln: 


1. Hat die Konzentration des diffundierenden Stoffes einen Ein- 
fluß auf die Diffusionskonstante? 


2. Ist die Diffusionskonstante von der Konzentration des Fremd- 
elektrolyten abhängig? 















Wenn man sich auf normale Elektrolyte und verdünnte Lösungen 
beschränkt — was hier auch geschehen soll —, so ist die Beantwortung 
der beiden Fragen überaus einfach: Die Diffusionskonstante D ist 
unabhängig von der Konzentration des diffundierenden Elektrolyten. 
sofern er in genügender Verdünnung vorliegt und vollständig disso- 
ziiert ist; D ist dagegen von der Konzentration. des Fremdelektrolyten 
abhängig, und zwar gilt: 

Da, =D, 2= ... =oonst. (9) 
In dieser Gleichung sollen D, die Diffusionskonstanten eines be- 
stimmten Stoffes bedeuten, die in den Lösungen verschiedener 
Fremdelektrolyte mit der Zähigkeit 2, gemessen wurden. Der Einfluß 
der Fremdelektrolytkonzentration läßt sich also sehr leicht elimi- 
nieren dadurch, daß man stets das Produkt (D-z) bildet und diese 
Produkte bei der Berechnung von Molekulargewichten nach der 
Formel (3) zugrunde legt: 


(D, +2,)-VM, = (D,-z,):VM,. (3) 
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Als Beweis für die Richtigkeit der obigen Behauptungen mögen 
‘ die in den Tabellen 7 und 8 zusammengestellten Versuche dienen. 
Die Zahlenangaben der Tabelle 7 sind einer Arbeit von G. JANDER 
und A. Wınk&EL!) entnommen, in der die Diffusionskonstanten des 
| Kalium- und des Bariumions in verschieden konzentrierten Lösungen 
| angegeben sind. Als Fremdelektrolyt diente ein mindestens 10facher 
‘ Überschuß von Salzsäure. Man erkennt, daß für jedes der beiden 
| Ionen das Produkt D,s'2 (Spalte 7) konstant, also unabhängig von 
' der Konzentration des diffundierenden Elektrolyten und des Fremd- 
| elektrolyten ist. 


Tabelle 7. Diffusionskonstanten des K*- und des Ba®*-Ions. 





Fremd- | Diffundierender D | Do  jZähigkeit n 
elektrolyt Stoff ”" | (Mittel) 2 = 


.m 
Ds 


zZ 
- 





i norm. HCI !/o norm. KCl | 1185 | 
| ı 111 1'122 1'067 1'195 

ı/norm. HCl Yo norm. Kl | 115 

ı 1718 1165 | 1007 | 1173 
Yo norm. HCl  !/,ooo norm. KCI | 1'185 

' 1155 1'170 1000 |; 1'170 
I norm. HCl !/, norm. Ball, | 0:48 | 

' 0'505 0493 | 1'067 | 0'525 
inorm. HCl  '/o morm. Ball, | 049 0:49 1'067 | 0'522 


Yo norm. HCl | "'/,. norm. BaCl, 051 
ı 051 0'51 1'007 0'514 


> m» 





=> @ 1 


EN 
in € 


Die Tabelle 8 enthält die Ergebnisse eigener Diffusionsversuche. 
wurde die Diffusionskonstante des Jodions in !/. norm. und 


Tabelle 8. Die Diffusionskonstante des J”-Ions. 





Fremd- Diffundierender D | Di Zähigkeit 
elektrolyt Stoff ® z 





inorm. NaNO, | !/,. norm. KJ 1'366 
| 1'350 


Vonorm. NaNO, | !/,. norm. KJ | 1401 
1'468 


Inorm. Na,S0O, | "/. norm. KJ | 1'202 | 
| 17197 1'200 1'193 


Y\önorm.Na,SO, | !/,. norm. KJ ' 1415 
| 1385 | 1'400 | 1'018 


1) G. JANDER und A. Wınkeı, Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 97. 
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1 norm. Natriumnitratlösungen, sowie in !/j, norm. und 1 norm. Na- 
triumsulfatlösungen gemessen; die analytische Bestimmung der Jod- 
konzentration in den vier Diffusionsschichten geschah durch potentio- 
metrische Titration mit Silbernitrat. Während sich die Mittelwerte der 
gefundenen Diffusionskonstanten (Spalte 5) bis zu 20% unterscheiden, 
ist die Konstanz des Produktes D,s'2 (Spalte 7) gut und überzeugend. 


Im folgenden wollen wir uns nun der Beantwortung der Frage 
zuwenden, in welcher Weise der Dialysekoeffizient von der Konzentra- 
tion des dialysierenden Stoffes und der Fremdelektrolytkonzentration 
abhängig ist. Rein theoretisch läßt sich nicht voraussehen, ob der 
Dialysekoeffizient und die Zähigkeit der Lösung in derselben Be- 
ziehung zueinander stehen wie die Diffusionskonstante und die Zähig- 
keit. Beim Dialysevorgang wird nämlich die Zähigkeit der Lösung 
innerhalb der Membrankapillaren, die sich wegen des geringen Poren- 
durchmessers von der im Viscosimeter ermittelten Zähigkeit unter- 
scheiden kann, für die Wanderungsgeschwindigkeit, d.h. für die 
Größe von A, maßgebend sein. 


Bisher liegen nur einige wenige Messungen von H. BRINTZINGER 
und W. ECKARDT vor, die angestellt wurden, um die Frage zu klären, 
welchen Einfluß die Fremdelektrolytkonzentration auf den Wert des 
Dialysekoeffizienten hat. Es handelt sich bei dieser Arbeit!) um 
Dialyseversuche von Silberthiosulfat bzw. Kaliumchromat, die in 
Natriumthiosulfatlösungen verschiedener Konzentration durchgeführt 
wurden. Es wird eine Abnahme des Dialysekoeffizienten bei Erhöhung 
der Natriumthiosulfatkonzentration gefunden, und zwar soll die 
Größe des Dialysekoeffizienten eine Exponentialfunktion der Fremd- 
elektrolytkonzentration sein. 

Für eine experimentelle Prüfung der Beziehung zwischen dem 
Dialysekoeffizienten und der Konzentration, bzw. der Zähigkeit der 
Lösungen schien uns das obenerwähnte Versuchsmaterial von BRINT- 
ZINGER nicht ausreichend. Außerdem hielten wir es für zweckmäßig, 
eine derartige Untersuchung an einem möglichst einfachen, über- 
sichtlichen System anzustellen. Wir haben daher eine große Zahl 
von Dialyseversuchen durchgeführt, bei denen Chlor- oder Jodionen 
als dialysierende Ionen und Natriumnitrat, Natriumsulfat, Natrium- 
chlorid und primäres Kaliumphosphat als Fremdelektrolyte benutzt 
wurden. Bei diesen Versuchsreihen änderten wir einerseits die Kon- 


4 





1) H. BRINTZINGER und W. EcKARDT, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937) 337. 
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zentration an dem dialysierenden Stoff um 2 Zehnerpotenzen bei 
sleichbleibender Konzentration des Fremdelektrolyten, andererseits 
| variierten wir auch die Konzentration des Fremdelektrolyten in weiten 
Grenzen (ebenfalls um etwa 2 bis 3 Zehnerpotenzen). Die analytische 
Bestimmung der C1”- und J”-Ionen erfolgte durch potentiometrische 
Titration mit wässerigen Silbernitratlösungen. Die Ergebnisse unserer 
 Dialysen, bei denen eine Cellophanmembran ‚Qual. 300°“ benutzt 
wurde, enthält die Tabelle 9. Die in der 5. Spalte der Tabelle 9 auf- 
' geführten Dialysekoeffizienten A,, (Mittel) sind die Mittelwerte von 
" mindestens je drei Dialysen. 

Zunächst seien die Ergebnisse derjenigen Versuche miteinander 
' verglichen, bei denen die Konzentration des Fremdelektrolyten die 
' gleiche, hingegen die des dialysierenden Stoffes verschieden war. Das 
ist z. B. der Fall bei den Versuchen 2 und 3 oder 4 und 5 oder 6 und 7, 
‘ oder 9 und 10, oder 13, 14 und 15. Man erkennt, daß innerhalb einer 
| jeden dieser Gruppe die Werte für A, (Spalte 5) übereinstimmen. 
So sind — um nur ein Beispiel herauszugreifen — die Dialysekoeffi- 
| zienten von !/jooo norm., F/joo norm. und !/,, norm. Jodlösungen in 
| einer 1 norm. Natriumnitratlösung (Versuche 13, 14, 15) identisch. 
' Auch bei den anderen untersuchten Fremdelektrolyten macht man die 
gleiche Feststellung (Versuche 19, 20 und 26, 27 und 31, 32 und 33, 
34, 35). Alle diese Versuche zeigen eindeutig, daß eine Änderung 
der Konzentration des dialysierenden Stoffes ohne Einfluß auf den 
Dialysekoeffizienten ist, selbstverständlich unter der bei unseren Ver- 
suchen stets beachteten Voraussetzung eines mindestens 10fachen 
Überschusses an Fremdelektrolyt. 

Welchen Einfluß die Konzentration des Fremdelektrolyten auf 
die Größe des Dialysekoeffizienten hat, erkennt man am besten an 
Hand der Abb. 4 und 5. In ihnen ist der Dialysekoeffizient des Chlor- 
ions in Abhängigkeit von der Fremdelektrolytkonzentration für die 
beiden typischen Fälle graphisch dargestellt. Die eingetragenen 
Punkte sind einerseits die gefundenen Mittelwerte A, (Spalte 5 der 
Tabelle 9) und andererseits die durch Multiplikation mit der Zähig- 
keit z erhaltenen Werte A,, : z (Spalte 6 der Tabelle 9). Entsprechende 
Punkte sind durch einen Kurvenzug miteinander verbunden. 

Betrachten wir zunächst die Abb. 4, in welcher der Einfluß der 
Konzentration an Natriumnitrat auf den Dialysekoeffizienten des 
Chlorions auf Grund der Versuche 1 bis 8 graphisch dargestellt ist. 
Mit wachsender NaNO,-Konzentration steigen anfangs beide Kurven, 
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Tabelle 9. Dialysekoeffizienten von Ol”- und J”-Ionen. 
Membran: „Cellophan 300“. 





Konzentration der Lösung an: 





Nr. den dialysieren- dem Fremd- m. Aa er 
den Ionen elektrolyten 
ce” NaNO, 

1 1/,000 norm. 1/|co norm. 1'000 0'640 0'640 

2 1/]000 norm. 1/0, norm. 1'005 1'082 1'087 

3 1/00 Norm. 1/)o norm. 1'005 1'084 1°089 

4 100 horm. 1 norm. 1'057 1'100 1'163 

ö l/\o norm. 1 norm. 1'057 1'098 1'161 

6 1/joo norm. 5 norm. 1'601 0'707 1'133 

1 1/\o norm. 5 norm. 1'601 0'711 1'139 

s 1/)o norm. 8 norm. 2'489 0'468 1'165 

“A NaNO, 

9 1/0000 norm. 1/00 norm. 1'000 0'686 0'686 
10 1000 norm. 1/]00 norm. 1'000 0'697 0'697 
11 /1o00 norm. 1/o norm. 1'005 1'127 1'132 
12 100 Norm. 1/,, norm. 1'005 1'131 1'136 
13 1/]000 norm. 1 norm. 1'057 1'142 1'207 
14 100 Norm. 1 norm. 1'057 1111 1'174 
15 1/\o Nnorm. 1 norm. 1'057 1'112 1'176 

c” Na,80, 
16 1/\000 norm. 1/00 norm. 1'002 0'763 0'764 
17 1/]000 norm. 1/,, norm. 1'019 1'151 1'173 
18 100 Norm. 1/0 norm. 1'019 1'126 1'147 
19 1/joo Norm. 1 norm. 1'193 1'106 1'320 
20 1/)jo Norm. 1 norm. 1'193 1111 1'326 
21 1/jo norm. 2 norm. 1'473 0'950 1'399 
J” Na,80, 
22 1/00 norm. 1/,, norm. 1'018 1'165 1'186 
23 1/,o norm. 1 norm. 1'212 1'120 1'358 
24 1/jo norm. 2 norm. 1'459 0'986 1'439 
J” Na0l 
25 1/00 norm. 1/0 norm. 1'009 1'166 ER 
26 1/00 norm. 1 norm. 1'088 1'200 1'305 
27 l/jo norm. 1 norm. 1'088 1'175 1'278 
28 1/jo norm. 4 norm. 1'499 0'810 1'214 
29 1/0 norm. 5'5 norm. 1'787 0'679 1'213 
EA KH,PO, 
30 1/,000 norm. 1/00 mol. 1'000 0'815 0'815 
31 1/0900 norm. 1/0 mol. 1'022 1'235 1'263 
32 1/00 norm. 1/o mol. 1'022 1'246 1'274 
33 1/]000 Norm. 1 mol. 1'296 1'087 1'409 
34 1/00 norm. 1 mol. 1'296 1'086 1'407 
35 1/)o norm. 1 mol. 1'296 1'104 1'431 


die A- und die A - z-Kurve, bis etwa in das Gebiet !/, norm. Lösungen 
stark an. Bei weiterer Konzentrationserhöhung fällt die A-Kurve 
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wieder ab, während die A » z-Kurve bis hinauf zu 8 norm. Lösungen 
' parallel zur Abszisse verläuft. Im Bereich !/, norm. bis 8 norm. 
Natriumnitratlösungen gilt also eine analoge Gesetzmäßigkeit wie bei 
" der Diffusion: Das Produkt aus dem Dialysekoeffizienten und der 
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Abb.4. Der Dialysekoeffizient des Ol”-Ions in NaNO,-Lösungen 
verschiedener Konzentration. 












Zähigkeit ist eine Konstante: A-z=const. Es sei aber besonders 
darauf hingewiesen, daß diese Beziehung nur für ein kleines Kon- 
zentrationsgebiet gültig ist, im Gegensatz zur Diffusion, bei der die 
Konstanz des Produktes D-z bis herunter zu !/, norm. NaNO;- 
Lösungen (Versuche 1 bis 4 der Tabelle 8) und sogar bis zu !/,00 norm. 
HCI-Lösungen (Versuche 1 bis 6 der Tabelle 7) bewiesen ist. 
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Konzentration an Na, 50, > 


Abb.5. Der Dialysekoeffizient des C7T”-Ions in Na, SO,-Lösungen verschiedener 
Konzentration. 












Noch ungünstiger sind die Verhältnisse bei allen übrigen unter- 
suchten Fremdelektrolyten. Als Beispiel für diese Fälle ist in der 
Abb. 5 die Abhängigkeit des Dialysekoeffizienten des Chlorions von 
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der Konzentration an Natriumsulfat dargestellt. Der wesentliche 
Unterschied gegenüber der Abb. 4 ist der, daß die A + z-Kurve über- 
haupt kein zur Abszisse paralleles Stück aufweist, d.h. es gibt hier 
keinen noch so kleinen Bereich, in dem das Produkt aus dem Dialyse- 


koeffizienten und der Zähigkeit der Lösung als konstant zu be- # ; 
zeichnen ist. 
Die Beobachtung von BRINTZINGER, daß der Dialysekoeffizient f 
als eine Exponentialfunktion der Fremdelektrolytkonzentration dar- E _ 
gestellt werden könne, wurde durch unsere Versuche nicht bestätigt. - 
Wenn man nach dem Vorschlag von BRINTZINGER den Logarithmus ı 
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Konzentration an NaNO; —— 


Abb.6. Der Logarithmus des Dialysekoeffizienten des C1”-Ions in Abhängigkeit 
von der NaNO,-Konzentration. 


des Dialysekoeffizienten in Abhängigkeit von der Konzentration gra- 
phisch darstellt, wie das in der Abb. 6 für die Versuche 1 bis 8 der 
Tabelle 9 (Au- in NaNO,) geschehen ist, so liegen die Meßpunkte 
keineswegs auf einer Geraden, d. h. es besteht keine lineare Abhängig- 
keit des Logarithmus des Dialysekoeffizienten A„- von der Fremd- 
elektrolytkonzentration. 

Die Ergebnisse der in Tabelle 9 zusammengestellten Dialyse- 
versuche seien kurz zusammengefaßt! Nur bei Verwendung von 
Natriumnitrat als Fremdelektrolyt existiert ein Bereich — !/, norm. 
bis 8 norm. Lösungen —, innerhalb dessen das Produkt A - z konstant 
ist. Bei allen übrigen untersuchten Fremdelektrolyten kann von 
einer Konstanz des Ausdruckes 4 - z nicht die Rede sein. Die Methode 
der freien Diffusion liefert nicht nur eine Übereinstimmung der Werte 
von D-z für ein- und denselben Fremdelektrolyten, sondern D°: 
ändert seinen Wert auch nicht, wenn man zu einem anderen Fremd- 


Die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten gelöster Stoffe usw. 353 


elektrolyten übergeht (vgl. die Versuche 1 bis 8 der Tabelle 8). Bei 
der Dialyse hingegen ist z.B. in einer 1 norm. NaNO,-Lösung },'2 
:1'18 (Versuche 13 bis 15 der Tabelle 9), in einer 1 norm. Na,SO,- 
; Lösung A,*z2=1'358 (Versuch 23 der Tabelle 9) und in einer 1 mol. 
KH,PO,-Lösung A, z=1'41 (Versuche 33 bis 35 der Tabelle 9). 
Aus diesen Messungen muß nun folgender Schluß gezogen werden: 
Es hat offenbar nur dann Sinn, zwecks Berechnung von Molekular- 
| gewichten Dialysekoeffizienten miteinander zu vergleichen, wenn diese 
bei Anwendung des gleichen Fremdelektrolyten und der gleichen 
Konzentration desselben ermittelt wurden. Diese Regel ist auch 
schon von BRINTZINGER aufgestellt und beachtet worden. Bei Be- 
nutzung von Natriumnitratlösungen kann man im Bereich !/, norm. 
bis 8 norm. Lösungen wahrscheinlich auf die Forderung gleicher 
Konzentration verzichten, indem man jeweils die Produkte Az für 
die Berechnung der Molekulargröße heranzieht. Wir haben es jedoch 
vorgezogen, bei unseren weiteren Messungen stets gleichkonzentrierte 
Lösungen von Natriumnitrat (1 norm.) zu verwenden. 


4. Die Unabhängigkeit des Dialysekoeffizienten von der 
Wasserstoffionenkonzentration. 


Es wurde weiter die Frage untersucht, ob ein Einfluß der Wasser- 
stoffionenkonzentration der zu dialysierenden Lösung auf den Dialyse- 
koeffizienten vorhanden ist oder nicht. Diese Frage ist durchaus 
berechtigt und mußte geprüft werden, da bekanntlich Cellulose- 
membranen in alkalischer Lösung bedeutend stärker quellen als in 
saurer oder neutraler Lösung und somit eine Veränderung der Durch- 
lässigkeit der Membranen im Bereich der Möglichkeiten lag. Zwar 
hat BRINTZINGER!) bereits einige Versuche in dieser Richtung an- 
gestellt, wobei er zu dem Ergebnis kommt, daß die Ionengewichts- 
bestimmung vom 77 der vorliegenden Lösung unabhängig sei, aber 
diese Versuche schienen uns nicht ganz beweiskräftig, da in alkalischer 
Lösung andere Ionen — sowohl als zu bestimmende wie auch als 
Bezugsionen — als in saurer Lösung gewählt wurden. Selbstverständ- 
lich muß man das gleiche Ion in saurer, neutraler und alkalischer 
Lösung dialysieren, und zwar muß es ein Stoff sein, dessen Diffusions- 
konstante vom 97 der Lösung unabhängig ist, eine Voraussetzung, 
die für das Chlorion erfüllt ist. 


1) H. BRINTZINGER, ©. RATARANAT und W. ECKARDT, Z. anorg. allg. Chem. 228 
(1936) 77. 
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Wir führten zunächst Dialyseversuche von Natriumchlorid in 
Lösungen aus, die 1 norm. an Natriumnitrat waren, sowie in solchen, 
die ebenfalls 1 norm. an Natriumnitrat waren und deren 9, durch 
Zugabe von Natronlauge auf den Wert 12 bzw. durch Zugabe von 
Salpetersäure auf den Wert 2 eingestellt wurde. Diese drei Lösungen 
haben dieselbe Zähigkeit; die Dialysekoeffizienten, die mit einer 
Membran ‚Cellophan 300“ bestimmt wurden, und die in der Spalte 4 
der Tabelle 10 eingetragen sind, sind praktisch gleich groß. Dann 
wollten wir die Wasserstoffionenkonzentration in noch weiteren Gren- 
zen variieren. Wir dialysierten daher Natriumchlorid in 1 norm. 
Perchlorsäure. Die Zähigkeit dieser Lösung ist ein wenig kleiner, 
der Dialysekoeffizient etwas größer, das Produkt Az (Spalte 6 der 
Tabelle 10) stimmt innerhalb der Fehlergrenze der Dialysenmethode 
mit den übrigen Werten für A -z überein. Schließlich benutzten wir 
1 norm. Natronlauge als Fremdelektrolyt; bei diesen Versuchen er- 
gaben sich merkliche Abweichungen, A » z wurde um über 10% höher 
gefunden als bei den vorigen Messungen. Wir glauben jedoch nicht, 
daß die Wasserstoffionenkonzentration bzw. die starke Quellung der 
Membran die eigentliche Ursache der Abweichung ist; denn man 
erhält dieselben zu hohen Werte für Az unabhängig davon, ob die 
aufgespannte Membran vor der Ausführung der Dialyse 15 Stunden 
in reinem Wasser oder in 1 norm. Natronlauge aufbewahrt war. Bei 
der beobachteten Änderung des Dialysekoeffizienten in 1 norm. 
Natronlauge dürfte es sich vielmehr um einen ähnlichen Effekt 
handeln, wie er im vorigen Abschnitt geschildert wurde, nämlich um 
einen Einfluß des Fremdelektrolyten bzw. seiner Zähigkeit. Die Zu- 
sammenstellung dieser Meßergebnisse enthält die Tabelle 10. 


Tabelle 10. Dialysekoeffizienten des Ol”-Ions in Lösungen verschie- 
dener Wasserstoffionenkonzentration. (Membran: „Cellophan 300°.) 











Nr. Fremdelektrolyt PH BR ER der‘ 2 
1 1 norm. HCIO, 0 1'169 1'024 1'198 
2 1 norm. NaNO,;,-+H!/oo norm. HNO, 2 1'122 1'057 1'186 
3 1 norm. NaNO, 6 1'098 1'057 1'161 
4 1 norm. NaNO;-+!/,00 norm. NaOH 12 1'093 1'057 1'156 
5 1 norm. NaOH 14 1'084 1'203 1'304 


Zusammenfassend stellen wir fest: Änderungen der Wasserstoff- 
ionenkonzentration zwischen den Grenzen py=0 und p7=12 sind 
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auf den Wert des Produktes A -z ohne Einfluß, natürlich unter der 
Voraussetzung, daß die Ionengröße des dialysierenden Ions in diesem 
Pır-Bereich unverändert erhalten bleibt. 


B. Dialysekoeffizient und Molekülgröße. 


Von den beiden Gesetzen, die von BRINTZINGER für den Ablauf 
der Dialysevorgänge aufgestellt sind, haben wir bisher nur das Ab- 
 klingungsgesetz der Dialyse experimentell geprüft; dabei sind auch 
alle die Fragen, die mit diesem Gesetz in engem Zusammenhang 
stehen, eingehend untersucht worden. Im besonderen wurde fest- 
gestellt, von welchen apparativen Größen und äußeren Bedingungen 
der Wert des Dialysekoeffizienten abhängig ist. Die Beantwortung 
einer Frage — wie sich gezeigt hat, der wichtigsten — steht aller- 
dings noch aus: Welchen Einfluß hat die Membran auf den Dialyse- 
koeffizienten? Es ist zweckmäßig, dieses Problem gemeinsam mit 
der Untersuchung der Beziehungen zwischen der Molekülgröße und 
dem Dialysekoeffizienten zu behandeln. Im folgenden soll daher die 
Gültigkeit des zweiten von BRINTZINGER formulierten Gesetzes nach- 
geprüft werden: 1:VM, = 1,:VM.. 7) 
Ist diese Gleichung bei Verwendung einer Cellophan- oder Cuprophan- 
membran als Dialysiermembran für zwei Stoffe 1 und 2 stets erfüllt ? 
Nach den Ergebnissen unserer bisherigen Messungen müssen wir ver- 
muten, daß die Fehlermöglichkeiten der Dialysenmethode darauf be- 
ruhen, daß die der Rırckeschen Beziehung analog gebildete Glei- 
chung (7) keine — oder zumindest in manchen Fällen keine — strenge 
Gültigkeit besitzt. In der Tat wurde diese Vermutung durch unsere 
weiteren Dialyseversuche bestätigt. 

Die Gleichung (7) haben H. BRINTZINGER und W. BRINTZINGER!) 
auf Grund ihrer Dialyseversuche an organischen Substanzen auf- 
gestellt. Sie haben dabei einige einfache Alkohole und Zucker in 
wässeriger Lösung dialysiert und jeweils das Produkt aus den ge- 
messenen Dialysekoeffizienten und der Wurzel aus dem Molekular- 
gewicht des betreffenden Stoffes gebildet. Dieses Produkt war bei 
Benutzung von Cellophanmembranen als annähernd konstant zu be- 
zeichnen, während bei Verwendung von Pergamentpapier als Dialy- 
'; siermembran Werte für das Produkt erhalten wurden, die nicht 
übereinstimmten, sondern offenbar von der Molekülgröße des dialy- 


1) H. und W. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931) 33. 
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sierenden Stoffes abhängig waren. Aus diesen Messungen wurde nun 
von BRINTZINGER der Schluß gezogen, daß Pergamentpapiermembra- 
nen für Dialyseversuche zum Zwecke der Molekulargewichtsbestim- 
mung unbrauchbar seien, daß dagegen die Gleichung (7) bei der Be- 
rechnung von Molekulargewichten richtige Ergebnisse liefern müsse, 
wenn man Cellophanmembranen verwende. Und zwar wurden diese 
Beobachtungen, die an organischen Substanzen mit Molekular- 
gewichten zwischen 50 und 500 gemacht sind, auf anorganische 
Elektrolyte, deren Molekulargewichte zum Teil sogar außerhalb der 
genannten Grenzen lagen, ohne weiteres übertragen. Es schien uns 
fraglich, ob die Übertragung der an organischen Nichtelektrolyten 
gewonnenen Ergebnisse auf Elektrolyte statthaft ist; denn es muß 
die Möglichkeit in Betracht gezogen werden, daß die Ionen bei ihrer 
Wanderung durch die Membranporen spezifischen Einwirkungen der 
Membran ausgesetzt sind und daß die Dialysiergeschwindigkeit nicht 
nur von dem Ionengewicht, sondern auch von dem Radius und der 
Ladung der Ionen abhängig ist. 
Wenn entsprechend der Beziehung von RIEcKE: 
D,:VM,=D,-VM, (3) 
auch die analoge Gleichung: 
},-VM, =4,:VM, (7) 
erfüllt ist, so folgt daraus, daß der Dialysekoeffizient und die Diffu- 
sionskonstante eines Stoffes einander proportional sind: 
A=k:D (10) 
und daß der Proportionalitätsfaktor k für ein und dieselbe Membran 
unabhängig von den untersuchten Ionen eine Konstante sein muß. 
Will man also die Richtigkeit der Gleichung (7) prüfen, so ist es 
zweckmäßig, unter völlig gleichen Versuchsbedingungen Diffusions- 
konstanten und Dialysekoeffizienten zahlreicher Substanzen zu messen 
und festzustellen, ob das Verhältnis 4/D konstant ist. Dabei empfiehlt 
es sich, möglichst verschiedenartige Stoffe auszuwählen, d.h. solche, 
die sich hinsichtlich ihres Molekular- oder Ionengewichts, ihres Ionen- 
radius, ihrer Ladung usw. stark unterscheiden. 
Wir untersuchten daher die Diffusion und Dialyse der folgenden 
Ionen: 017, CrO%”, Cr,0%, W07, HW,O},, H3W,0},. Die Gewichte 
dieser Ionen liegen zwischen den Grenzen 35 und 1440, sofern man 
die Hydratation der Ionen bei der Berechnung ihres Gewichtes 
nicht berücksichtigt. Als Fremdelektrolyt fand bei allen Versuchen 
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Natriumnitrat Verwendung, und zwar in 1 norm. Lösung; die Kon- 
zentration der Lösungen an den diffundierenden bzw. dialysierenden 
Ionen war !/,, norm. Die Diffusionen und Dialysen des Chlorions 
wurden in neutraler Lösung durchgeführt, während bei den Chromat- 
und Wolframatversuchen die Wasserstoffionenkonzentration der 
Lösung durch Zugabe von Salpetersäure bzw. Natronlauge jeweils 
auf denjenigen Wert eingestellt wurde, der für die Beständigkeit des 
betreffenden Ions erforderlich war. So benutzten wir für das (CrO%”)- 
Ion Lösungen, deren ?47=11'75, 12'75 bzw. 140 war, für das (Cr,0?7)- 
Ion Lösungen mit den p7-Werten 1'9, 2'1 und 55. Bei den Dialysen 
der Wolframsäuren waren die Lösungen des Monowolframats schwach 
alkalisch (?7=9'8, 10'7, 10°9 und 11'0), die des Parawolframats schwach 
sauer (Pr =42 bis 4°9) und die des Metawolframats besaßen p7-Werte 
von 2'0 oder 3°2. Diffusionsmessungen an Wolframatlösungen lagen 
bereits in ausreichender Menge vor; diese Diffusionskonstanten wurden 
daher nicht neu bestimmt, sondern der Literatur!) entnommen. 

Die Konzentrationsbestimmungen erfolgten bei den Chlorionen 
| durch potentiometrische Titration mit !/,, norm. Silbernitratlösungen, 
bei den Chromat- und Bichromatlösungen durch potentiometrische 
Titration mit !/, norm. Ferrosulfat in schwefelsaurer Lösung und 
bei den Wolframatlösungen auf gravimetrischem Wege durch Fällung 
‚ mit Mereuronitrat und Wägung als WO,. 

Als Dialysiermembranen wurden drei Cellophanmembranen 
(Qual. 300), die als Membranen 6, 7 und 8 bezeichnet sind, sowie eine 
Membran aus Cuprophan 15 benutzt. Die Ergebnisse der Diffusionen 
und Dialysen sind in den Tabellen 11 und 12 zusammengestellt. Die 
erste Spalte der beiden Tabellen enthält die untersuchten Ionen; 
die zugehörigen Diffusionskonstanten, die bei einer Temperatur von 
16°C gemessen wurden, stehen in der zweiten Senkrechten. Die 
Reihenfolge der Substanzen in den Tabellen ist so gewählt, daß die 
Diffusionskonstanten von oben nach unten kleiner werden, d.h. daß 
ihr Molekulargewicht zunimmt. Die nächsten Spalten enthalten nun 
jeweils für die einzelnen Membranen die Mittelwerte des Dialyse- 
koeffizienten (gemessen bei 23°C) und das Verhältnis A/D. 

Zunächst seien kurz die auffallenden Ergebnisse der Diffusionen 
des Chromat- und Bichromations besprochen. Merkwürdigerweise ist 
nämlich die Diffusionskonstante des Bichromations größer als die des 
Chromations, d. h. das (Cr,0?" )-Ion wandert schneller als das (OrO}”)- 


1) G. JAnDeER und K. F. Jaur, Kolloid-Beih. 41 (1935) 18 bis 27. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 5. 24 
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Tabelle 11. 
Das Verhältnis A/D bei einigen Cellophanmembranen ‚Qual. 300“, 





Dialysierendes D Membran 6 Membran 7 Membran $ 
Ion “ ER N ER /D An: | 2/D 
DE A 1272 | 1068 ' 0840 | 1308 | 1092 | 1075 | os 
Pt RR 0'682 | 0'638 | 0935 | 0795 | 1'165 mühe: 
in 062 | 0481 | 0775 | 0555 | 0'895 En 
FREE 0574 _ | 0'540 | 0'942 | 0380 | oren 
BEIN” .,., 0'259 Ai ei 0160 | 0618 | 0085 | 073% 
H,W,03; ....| 0259 | 0113 | 0436 | 0128 | 0494 | 0°0706 o272 


ii 














Tabelle 12. Das Verhältnis A/D bei einer Membran aus Cuprophan 15, 





Dialysierendes 


ug Dis aa )/D 





wor 0'574 0'7885 1'371 
H;,W,03, 0'259 02275 0'878 

Ion, während man das Umgekehrte erwarten sollte, da das Molekular- 
gewicht des Cr,0%” nahezu doppelt so groß ist wie das des Cr0! 
(216 gegenüber 116). Aus den Diffusionsergebnissen ist somit der 
Schluß.zu ziehen, daß das Chromation außerordentlich stark hydrati- 
siert ist und daß infolge dieser Hydratation die Molekülgröße des 
CrO%” diejenige des offenbar weniger hydratisierten Bichromats über- 
trifft. Diese Feststellung der starken Hydratation des Chromations 
ist auch aus dem Grunde von Interesse, weil BRINTZINGER bei seinen 
Dialysen gerade das O’rO{”-Ion als Vergleichsion häufig benutzt hat 
und dann bei der Berechnung meist das Molekulargewicht des nicht- 
hydratisierten Ions, also ein falsches Molekulargewicht, eingesetzt hat. 

Betrachten wir nun die Werte des Ausdrucks A/D für die ver- 
schiedenen Membranen! Man erkennt, das Verhältnis A/D ist weder 
für eine der drei untersuchten Cellophanmembranen noch für die 
Cuprophanmembran eine Konstante, sondern schwankt in allen vier 
Fällen innerhalb sehr weiter Grenzen. Am größten ist die Inkonstanz 
bei der Cellophanmembran 8, bei der //D=0'845 für das Chlorion 
und A/D=0'272 für das Metawolframation gefunden wurde. Ver- 
gleicht man die Werte des Ausdrucks A/D innerhalb eines Systems. 
z.B. für die beiden. Chromsäuren oder für die drei Wolframsäuren, 
so stellt man fest, daß A/D mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. 
So ist der A/D-Wert des (CrO%")-Ions stets kleiner als derjenige des 
(Cr,0?”)-Ions; ebenso ergibt sich in allen Fällen für die Monowolfram- 
säure ein größerer A/D-Wert als für die Hexawolframsäuren. Bei 
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letzterem System ist bemerkenswert, daß sich der A/D-Wert der 
beiden Hexawolframsäuren unterscheidet, obwohl diese Säuren — wie 
aus der Gleichheit ihrer Diffusionskonstanten folgt — dasselbe Mole- 
kulargewicht besitzen. 

Die Abnahme des Verhältnisses A/D mit steigender Molekülgröße 
erkennt man besonders deutlich an der Abb. 7, in welcher der Ausdruck 
)/D als Funktion der Diffusionskonstanten für zwei der untersuchten 
Cellophanmembranen, Membran 7 und 8, graphisch dargestellt ist. 
Auf der Ordinate ist der A/D-Wert der verschiedenen Stoffe, auf der 
Abszisse die zugehörige Diffu- - 4, Yp x 
sionskonstante als Maß für das 
Molekulargewicht aufgetragen; 10 
das Molekulargewicht nimmt 
also von rechts nach links auf 
der Abszisse zu. 

Da alle Versuche der Ta- 
bellen 11 und 12 ergeben, daß 
man mit steigender Molekül- Membran 7: x 
größe im Vergleich zur Diffusion Membran 8: © 
zu kleine Dialysekoeffizienten 05 10 D 
findet, ist daraus der Schluß zu 7 ! 7 
ee er Ya 
y ,  Abb.7. Das Verhältnis }/D in Abhängigkeit 
Membran mehr oder weniger von der Diffusionskonstanten. 
stark behindert wird. Wir 
glauben die Ursache für diese Erscheinung in der Größe der Membran- 
poren suchen zu müssen. Der mittlere Porenradius der Cellophan- 
membranen (,‚Cellophan 300°) ist nämlich von MAnEGoLD!) zu etwa 
20 Ä bestimmt worden, er ist also außerordentlich klein und schon 
nahezu von der gleichen Größenordnung wie der Radius der wandern- 
den Teilchen. Der mittlere Porenradius der Cuprophanmembranen 
ist offenbar noch kleiner, da ManEcorp!) ihn als nicht meßbar be- 
zeichnet. Nun sind die Poren solcher Kapillarsysteme keineswegs alle 
gleich groß, sondern schwanken um ihren Mittelwert in ziemlich weiten 
Grenzen. Das zeigen die beiden Kurven der Abb. 8, welche die Ver- 
teilung der Porenradien zweier Cellulosemembranen wiedergeben. Die 
Abb. 8 ist einer Arbeit von Pısa?) entnommen, in welcher für einige 


1) E. Manecorp, Kolloid-Z. 78 (1937) 129. 2) M. Pısa, Kolloid-Z. 68. 
(1933) 139. 
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Kapillarsysteme die Anzahl der in ihnen vorkommenden verschiedenen 
Porenradien festgestellt wurde. Bei den hier reproduzierten Kurven 
handelt es sich um Cellulosemembranen, deren mittlerer Porendurch- 
messer etwa 1000 Ä beträgt. Die Radien der in diesen Membranen 
vorhandenen Poren schwanken also um + 50% um ihren Mittelwert. 
Für die von BRINTZINGER und uns benutzten Cellophanmembranen 
mit einem mittleren Porenradius von 20 Ä existieren derartige Ver- 
teilungskurven leider nicht, die Verhältnisse dürften aber qualitativ 
ganz ähnlich liegen, d.h. der Porenradius dürfte etwa zwischen 10 
und 40 Ä schwanken. 

Da der Porenradius der Cellophan- und der Cuprophanmembranen 
etwa von derselben Größenordnung wie der Radius der dialysierenden 
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Abb. 8. Die Verteilung der Porenradien zweier Cellafilter. 


Teilchen ist und außerdem innerhalb weiter Grenzen variiert, so kann 
man annehmen, daß bei diesen Membranen die Zahl der Poren, durch 
welche die Dialyse erfolgt, von der Größe der wandernden Teilchen 
abhängig ist. Große Ionen können nicht mehr durch alle diejenigen 
Poren wandern, die den kleinen Ionen zur Verfügung stehen, sondern 
nur noch durch die größten; je größer das Volumen des dialysieren- 
den Teilchens ist, um so weniger Poren kommen also für die Dialyse 
noch in Frage. Demgemäß ist die wirksame Membranfläche, d.h. die 
Summe aller Porenquerschnitte, durch welche die Dialyse stattfindet, 
für große Ionen geringer als für kleine Ionen. Es muß somit die 
Dialyse durch die Membran behindert werden, und zwar in zu- 
nehmendem Maße mit steigender Molekülgröße, wie das auch die 
Versuche der Tabellen 11 und 12 zeigen. 

Es ist offensichtlich, daß derartig feinporige Membranen wie 
Cellophan und Cuprophan völlig ungeeignet sind, um aus den er- 
mittelten Dialysekoeffizienten Molekulargewichte zu berechnen, bzw. 
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daß solche Rechnungen zu verkehrten Ergebnissen führen müssen. 
Daß man falsche Resultate erzielt, wenn man in der Gleichung (8) 
die Dialysekoeffizienten zweier Stoffe von verschiedener Molekülgröße 
zueinander in Beziehung setzt, ist nach unseren Versuchen wegen der 
veränderlichen Behinderung der Dialyse durch die Membran selbst- 
verständlich. Ein Beispiel hierfür sind ja die eingangs erwähnten 


| Messungen von BRINTZINGER über die Dialysekoeffizienten der 


Wolfram- und Molybdänsäuren. Aber auch die Dialysekoeffizienten 
zweier Substanzen von gleicher oder nahezu gleicher Molekülgröße 


| können nicht miteinander verglichen werden, da selbst in solchen 


Fällen die Behinderung durch die Membran verschieden stark sein 
kann. Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, daß sich die 
A-Werte der Meta- und Parawolframsäure trotz gleichen Molekular- 
gewichts und gleicher Diffusionskonstanten beträchtlich unterscheiden. 
Ferner sei darauf hingewiesen, daß das Chromat-, das Bichromat- und 
das Monowolframation keineswegs dieselben A/D-Werte besitzen, ob- 
wohl ihre Diffusionskonstanten annähernd gleich sind, also ihre Mole- 
kulargewichte von derselben Größenordnung sind. Man darf wohl 
annehmen, daß nur solche Stoffe bei ihrer Wanderung durch die 
Membran in demselben Maße behindert werden, die bei gleicher 
Teilchengestalt auch das gleiche Volumen besitzen. 


Ill. Dialyseversuche bei Verwendung von Cellafiltern 
als Dialysiermembranen. 


Nachdem wir erkannt hatten, daß Membranen aus Cellophan 
und Cuprophan als Dialysiermembranen ungeeignet sind, da die mit 
ihnen gewonnenen Dialysekoeffizienten den entsprechenden Diffu- 
sionskonstanten nicht proportional sind, erhob sich die Frage: Gibt 
es andere Kapillarsysteme, die man an Stelle der von BRINTZINGER 
empfohlenen als Dialysiermembranen benutzen kann und welche die 
unerwünschten Eigenschaften jener nicht besitzen? Wie im vorigen 
Abschnitt gezeigt ist, sind die Cellophan- und Cuprophanmembranen 
aus dem Grunde unbrauchbar, weil der Radius ihrer Poren viel zu 
klein ist. Man müßte demnach nach solchen Kapillarsystemen suchen, 
deren mittlerer Porenradius bedeutend größer als 20Ä ist. Aller- 
dings ergeben sich beim Übergang zu weitporigen Membranen ge- 
wisse experimentelle Schwierigkeiten, insofern, als mit Vergrößerung 
des Porenradius die Filtrationseffekte stark ansteigen. Man kann 
zwar im Prinzip die Filtration völlig ausschalten, dadurch daß man 
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dafür sorgt, daß der hydrostatische Druck auf beiden Seiten der 
Membran gleich groß ist, d.h. daß sich die Niveaus der Innen- und 
Außenlösung stets in gleicher Höhe befinden. Diese Bedingung der 
absoluten Druckgleichheit ist aber bei der Versuchsanordnung von 
BRINTZINGER nicht gesichert, da kleine Unterschiede der Flüssigkeits- 
niveaus kaum zu vermeiden sind. Es bestand also die Aufgabe, ent- 
weder eine Apparatur zu bauen, die eine unbedingte Gleichheit der 
Oberflächen der Innen- und Außenlösung gewährleistet und die dann 
die Verwendung aller Membranen gestattet, oder aber unter Weiter- 
benutzung der Apparatur von BRINTZINGER nur solche Membranen 
zu untersuchen, deren Porenradius so groß ist, daß die Dialyse nicht 
mehr behindert wird, die aber andererseits noch keine nennenswerten 
Filtrationseffekte zeigen. Ob derartige Membranen überhaupt existie- 
ren, war natürlich fraglich. Trotzdem haben wir die zweite Aufgabe 
zu lösen versucht, da es uns unerwünscht erschien, aus der einfachen 
Apparatur von BRINTZINGER eine komplizierte und schwierig zu be- 
dienende zu machen. Wir haben dann in der Tat auch Membranen 
gefunden, die allen Anforderungen, die man an eine Dialysiermembran 
stellen muß, genügen. Dabei handelt es sich um „Cellafilter‘‘!) mit 
einem mittleren Porenradius von 500Ä. Ihr mittlerer Porenradius 
ist also etwa 25mal so groß wie derjenige der Cellophanmembranen. 
Gerade für Cellafilter dieser Durchlässigkeit sind die Verteilungs- 
kurven der Porenradien von PısA?) gemessen; wie die Abb. 8 zeigt. 
enthalten diese Cellafilter Poren, deren Durchmesser zwischen 400 A 
und 2000 Ä liegen. Man darf daher wohl annehmen, daß derartige 
Membranen keine Poren mehr enthalten, die von der gleichen Größen- 
ordnung wie die Volumina der dialysierenden Teilchen sind. 
Zunächst haben wir uns davon überzeugt, daß bei Verwendung 
von Cellafiltern als Dialysiermembranen die Filtration nicht nennens- 
wert ist, solange die Unterschiede der beiden Flüssigkeitsniveaus 
gering bleiben, d.h. etwa 2 mm nicht überschreiten. Ferner wurde 
geprüft, ob die mit Hilfe eines Cellafilters gemessenen Dialyse- 
koeffizienten von dem pz7-Wert der Lösung unabhängig sind. Zu 
diesem Zweck wurden — entsprechend den Versuchen an Cellophan- 
membranen — die Dialysekoeffizienten des Chlorions in Natrium- 
nitratlösungen verschiedener Wasserstoffionenkonzentration bestimmt. 
In sauren Lösungen (p3=2'0) wurde A4-=1'359 und in alkalischen 


1) Hergestellt von der Membranfilter-Gesellschaft, Göttingen. 2) M. Pısa, 
Kolloid-Z. 63 (1933) 139. 
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Lösungen (Pz=110) Ay-—=1344 gefunden, zwei Werte, die inner- 
halb der Fehlergrenze der Dialysenmethode übereinstimmen. 

Um nun festzustellen, ob eine Behinderung der Dialyse durch 
die Cellafilter erfolgt oder nicht, haben wir zunächst für drei Cella- 
filter die Dialysekoeffizienten des Chlorions und der Mono- und Hexa- 
wolframsäure bestimmt. Diese Stoffe wurden gewählt, weil sie die 
srößten Unterschiede hinsichtlich des Ausdrucks A/D bei den Cello- 
phanmembranen gezeigt hatten. Die Ergebnisse dieser ersten Ver- 
suche enthält die Tabelle 13. Die Anordnung der untersuchten Ionen 
und der Zahlenwerte der Tabelle 13 ist die gleiche wie in den Ta- 
bellen 11 und 12. Man erkennt: Die Schwankung des Verhältnisses A/D 
ist bei allen drei Cellafiltern bedeutend geringer als bei den Cellophan- 
oder Cuprophanmembranen. So beträgt der Unterschied des A/D- 
Wertes für die beiden Wolframate nur 4 bis 6%, während er bei der 
Cuprophanmembran 35%, und bei den Cellophanmembranen 50 bis 
60%, betrug. Unerfreulich ist die Tatsache, daß sich der A/D-Wert 
des Chlorions von denjenigen der Wolframate stärker unterscheidet 
als diese untereinander. 


Tabelle 13. Das Verhältnis //D bei einigen Cellafiltern. 
(Durchlaufzeit: 100 Sekunden; mittlerer Porenradius: 500 Ä.) 





Membran © 2 Membran € 3 Membran C 4 
j, a/D L ı/D 2. 2/D 


Dialysierendes 
> Dis 





1'382 1'085 1'352 1'062 0'692 0'544 
0'715 1'245 0'705 1'229 0'385 0'670 
0'303 1'170 0'308 1'189 0'165 0'637 











Als dann mit einer Membran, der Membran C 4, eine ganze Reihe 
von Dialysemessungen durchgeführt wurden, stellte sich heraus, daß 
die Membran in den ersten Tagen nach ihrer Aufspannung inkonstante 
Dialysekoeffizienten liefert. Wenn sich die Membran erst richtig 
eingespielt hat, d.h. wenn die Dialysekoeffizierten ihren konstanten 
Grenzwert erreicht haben, so ist dann auch der Ausdruck A/D kon- 
stant. Die schlechte Übereinstimmung des A/D-Wertes des Chlor- 
ions mit denen der Wolframate in der Tabelle 13 ist also darauf 
zurückzuführen, daß die drei Membranen bei diesen Messungen noch 
ihre Durchlässigkeit von Dialyse zu Dialyse ein wenig geändert haben. 
Wenn man die zeitliche Reihenfolge der Versuche der Tabelle 13 be- 
achtet — bei jeder der drei Membranen wurde zunächst das Chlorid, 
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dann die Hexawolframsäure und zum Schluß die Monowolframsäure 
dialysiert —, so erkennt man deutlich den Gang in den A/D-Werten. 

Diejenigen Dialysekoeffizienten, die bei Verwendung des Cella- 
filters gefunden wurden, nachdem sich die Membran eingespielt hatte. 
sind in der Tabelle 14 zusammengestellt. 


Tabelle 14. Das Verhältnis A/D für das Cellafilter C4. 
(Mittlerer Porenradius: etwa 500 Ä.) 








Dialysierendes Abweichung 

Ion Dis has HR vom Mittel 
cı” 1'272 0'932 0733 +04% 
Cr, 0% 0'682 0'495 0'726 — 06% 
CrO} 062 0'465 0750 +27% 
V,0 0'425 0'315 0'742 +16% 
H,V,0}, 0'326 0'229 0'703 — 37% 
wo3° 0'574 0'425 0'740 +1'4% 
H,W,0}, 0'259 0'186 0717 18% 

Mittel: 0'730 


Außer denjenigen Ionen, die bei den meisten unserer früheren 
Messungen hinsichtlich ihrer Dialysiergeschwindigkeit untersucht 
wurden, sind bei dieser Cellamembran noch zwei verschiedene Vanadin- 
säuren dazugekommen: die Divanadinsäure (V,0%”), die im schwach 
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Abb. 9. Die Unabhängigkeit des Ausdruckes A/D von der Diffusionskonstanten bei 
der Cellamembran C 4. 





alkalischen Gebiet (pz7=9 bis 11) beständig ist, und die Pentavanadin- 
säure (H,V,O\,), deren Existenzbereich im sauren Gebiet (p7=2?? 
bis 7) liegt. Der Ausdruck A/D, dessen Werte in der vierten Spalte 
der Tabelle 14 eingetragen sind, ist praktisch als konstant zu be- 
zeichnen; die Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert (0'730) 
beträgt maximal nur 37%. Auch die Abb. 9, in welcher für die Cella- 
membran © 4 das Verhältnis A/D in Abhängigkeit von der Diffusions- 
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konstanten graphisch dargestellt ist, zeigt den großen Unterschied der 
Cellafilter gegenüber den Cellophanmembranen (vgl. Abb. 7). 

Zur Brauchbarkeit der Cellafilter als Dialysiermembranen ist 
also folgendes zu sagen: Die Dialysekoeffizienten, die unter Ver- 
wendung einer Cellamembran mit einem mittleren Porenradius von 
500 Ä gemessen wurden, sind den entsprechenden Diffusionskonstanten 
proportional. Eine Behinderung der Dialyse, die sich bei den Cello- 
phan- und Cuprophanmembranen mit wachsendem Gewicht bzw. 
Radius des wandernden Teilchens immer stärker bemerkbar machte 
und die durch den im Vergleich zum Teilchenvolumen zu kleinen 
Porendurchmesser bedingt war, ist bei den Cellafiltern nicht vor- 
handen. Jedenfalls ist keine Behinderung mehr festzustellen inner- 
halb des von uns untersuchten Bereiches der Molekülgröße, also für 
Ionengewichte zwischen 35 und 1500. Somit führt die Berechnung 
von Molekulargewichten nach der Formel: 

},:VM, =4,:VM, (7) 
zu richtigen Ergebnissen, wenn die Dialysekoeffizienten }, und A, mit 
Hilfe einer Cellamembran (Porenradius: 500 Ä) bestimmt werden. 
Bei der Messung von Dialysekoeffizienten mit einem Cellafilter ist 
allerdings darauf zu achten, daß nach dem Aufspannen der Membran 
bereits genügend lange Zeit vergangen ist und die Membran ihre 
Durchlässigkeit während der Messungen nicht mehr ändert. Eine 
solche Prüfung ist sehr einfach, dadurch, daß man denselben Stoff 
in Abständen von einigen Tagen dialysiert und feststellt, ob die 
Dialysekoeffizienten übereinstimmen. 


IV. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die Dialysemethode von BRINTZINGER kann unter gewissen Voraus- 
setzungen als brauchbare Methode zur Molekulargewichtsbestimmung 
gelöster Stoffe bezeichnet werden. Die nach der Gleichung: 

gi log c, — loge; 
t-loge 
berechneten Dialysekoeffizienten A sind außer von dem Molekular- 
gewicht des dialysierenden Stoffes von einer ganzen Reihe anderer 
Größen abhängig, z. B. von den Abmessungen und Eigenschaften der 
Apparatur, von der verwendeten Dialysiermembran und von der 
Zusammensetzung der Lösungen. Es ist daher erforderlich, daß die 
Dialysekoeffizienten verschiedener Substanzen, die man zwecks Be- 
stimmung der Molekülgröße zueinander in Beziehung setzen will, 
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unter völlig gleichen äußeren Bedingungen gemessen sind. Dabei 
sind im besonderen die folgenden Punkte zu beachten: 

1. Da die Art und Geschwindigkeit des Rührens der Innen- und 
Außenlösung auf den Wert des Dialysekoeffizienten von Einfluß ist, 
muß während aller Dialysen, die miteinander verglichen werden 
sollen, die Rührvorrichtung dieselbe sein und jeder der beiden Rührer 
die gleiche, konstante Drehgeschwindigkeit haben. 

2. Bei lonengewichtsbestimmungen darf die Art und die Kon- 
zentration des Fremdelektrolyten von Dialyse zu Dialyse nicht ge- 
ändert werden, weil die Dialysekoeffizienten von dem Fremdelektro- 
Iyten und seiner Konzentration stark abhängen. Nur bei Benutzung 
von Natriumnitratlösungen kann im Bereich !/, norm. bis 8 norm. 
Lösungen auf die Forderung gleicher Konzentration verzichtet werden, 
da hier das Produkt aus dem Dialysekoeffizienten und der Zähigkeit 
der Lösung — wie bei der Diffusion das Produkt aus der Diffusions- 
konstanten und der Zähigkeit für alle Fremdelektrolyte — konstant ist. 

3. Als Dialysiermembranen dürfen nur solche Kapillarsysteme 
verwendet werden, deren Porenradius wesentlich größer als der 
Radius der wandernden Teilchen ist. Die von BRINTZINGER emp- 
fohlenen Membranen aus Cellophan und Cuprophan sind zu engporig, 
was für verschiedene Stoffe eine verschieden große Behinderung der 
Dialyse zur Folge hat; demgemäß sind die Dialysekoeffizienten, die 
mit Hilfe einer Cellophan- oder Cuprophanmembran bestimmt sind. 
den zugehörigen Diffusionskonstanten nicht proportional und liefern 
bei der Berechnung von Molekular- oder Ionengewichten falsche 
Ergebnisse. Während also die Cellophan- und Cuprophanfolien als 
Dialysiermembranen ungeeignet sind, haben sich Cellafilter mit einem 
mittleren Porenradius von 500Ä für Substanzen mit Molekular- 
gewichten, die zwischen den Grenzen 35 und 1500 liegen, als durch- 
aus brauchbar erwiesen. 

4. Bei der Verwendung der weitporigen Cellafilter oder ähnlicher 
Membranen mit verhältnismäßig großen Porenradien muß das 
Dialysiergefäß — zum Unterschied von der Versuchsanordnung von 
BRINTZINGER — soweit in die Außenlösung eintauchen, daß sich die 
Flüssigkeitsniveaus der beiden Lösungen in gleicher Höhe befinden. 
Ist der Höhenunterschied der Flüssigkeitsoberflächen der Innen- und 
Außenlösung größer als 2 mm, so findet neben dem Dialysevorgang eine 
Filtration statt, wodurch falsche Dialysekoeffizienten erhalten werden. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universität. 
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Die Bestimmung der Zerfallskonstanten von Uran und Radium. 


Von 
Paul L. Günther. 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 29. 9. 39.) 


Es wird die aus Uran gebildete Heliummenge bestimmt und daraus die Zer- 
fallskonstante des U I zu 1'74-10=1041 errechnet. Dieser Wert ist 108% größer 
'als der zur Zeit gültige Wert; als Ursache hierfür wird eine Verunreinigung des 
verwendeten Uransalzes mit a-strahlenden Substanzen angenommen. In gleicher 
Weise wird die Heliumbildung aus Radium gemessen; aus den gemessenen Werten 
errechnet sich die Zerfallskonstante des Radiums zu 4'35:10"#a 1, die Zahl der 
von 1g Radium pro Sekunde emittierten «-Teilchen zu 3°67 1010. Diese Werte sind 
in sehr guter Übereinstimmung mit den neuesten nach physikalischen Methoden 
erhaltenen Werte. 


Die Möglichkeit, Heliummengen von 10% cm? aufwärts mit einer 
Genauigkeit von 1% messen zu können?), eröffnet einen Weg, die 
Heliumerzeugung langlebiger «-strahlender radioaktiver Substanzen 
in nicht zu langen Versuchszeiten mit experimentell bequem zu 
handhabenden Mengen zu bestimmen. Da die Bestimmung der an- 
gewandten Substanzmenge mindestens mit der gleichen Genauigkeit 
durchgeführt werden kann, so läßt sich die Zerfallskonstante lang- 
lebiger «-Strahler mit einer Genauigkeit bestimmen, die einen Ver- 
gleich mit den Ergebnissen nach der komplizierteren Methode der 
«-Teilchenzählung zuläßt. Schon in den Frühzeiten der Radio- 
aktivität haben Soppy?) und Srtrurrt®) solche Bestimmungen mit 
Uran und Thorium durchgeführt, die jedoch nur orientierenden Cha- 
rakter haben konnten, da die Messung des Heliums noch nicht die 
erforderliche Genauigkeit besaß. 

Wir haben die Heliumbildung aus Uran und zur Kontrolle 
der Methode die Heliumbildung aus Radium gemessen, dessen Zer- 
fallskonstante als eine der am genauesten bestimmten radioaktiven 
Konstanten angesehen werden kann. 


ı) Heliumbildung aus «-Strahlen I. Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 331. 
2) F. Panert# und W.D. Urey, Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 110. 3) F.Soppy, 
Philos. Mag. (6) 16 (1908) 513. Radium 5 (1909) 361. Physik. Z. 10 (1909) 41. 
') R.J. Strurt, Proc. Roy. Soc. London (A) 84 (1910) 379. 














‘ in einem hinter B befindlichen, mit flüssiger Luft gekühlten Ausfrier- 
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Durchführung der Uranversuche. 


Um eine einwandfreie Messung des aus dem Uran gebildetenf 
Heliums auf 1%, zu ermöglichen, mußte die Bildung von 105 cm'f 
Helium abgewartet werden. Die quantitative Erfassung des Helium; 
ist mit Sicherheit nur aus Lösungen möglich. Aus apparativenf 
Gründen und wegen der Kosten ist der Menge des zu verwendendef}; 
Uransalzes eine obere Grenze gesetzt. $ 

Da sich rund 1000 cm? Lösung noch bequem handhaben lassen, 
können bei Verwendung von Uranylnitrat rund 150g Uran angef 
wendet werden. Diese Menge entwickelt 10°5cm® Helium in etwaf 
3Jahren. Bei einem Helium-Neon-Gehalt der Luft von 23-103 PR: 
würde die Gegenwart von 0'01 cm? Luft auf die zu messende Heliun-Pl: 

menge bereits einen meßbaren Fehlerf 

AR] von 2% bedeuten. Es kam daher darauff 
c an, 1. die Lösung des Uransalzes vor 
Beginn des Versuches sorgfältig von Luft 
A \ r zu befreien, 2. das Eindringen von mehr f 
als 10°®cm® Luft während der dtrei- 

jährigen Versuchsdauer zu verhindern f 
or und 3. das in dieser Zeit gebildete Helium f 
verlustlos aufzufangen. 

Hierzu bedienten wir uns des in 

ai Abb. 1 wiedergegebenen Apparates. Der 
1!/,-Literkolben aus gewöhnlichem Glas 

wird zu ®/, mit der Uranylnitratlösung gefüllt und nach Leerpumpen 
des Kolbens bei A vollkommen luftfreier Elektrolytwasserstoff!) ein- 
geleitet, der bei B abgesaugt wird. Während des einstündigen Durch- 
leitens von Wasserstoff wird der Kolben im Wasserbad bis auf 60° er- 
wärmt. Ein Teil des Wasserdampfes wird durch den Wasserkühler (€, 
ein weiterer Teil in der mit Eis-Kochsalz gekühlten Falle D und der Rest 
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gefäß zurückgehalten. Nach dem Ausspülen werden die Hähne bei A 
und B und die Srockschen Quecksilberventile bei Z und D geschlossen. F 

Um uns von dem Erfolg des Ausspülens der Kolben zu über- | 
zeugen, wurde am folgenden Tag nochmals in der beschriebenen f 
Weise !/, Stunde lang Wasserstoff durch die Kolben geleitet und | 
auf einen Gehalt an Helium-Neon geprüft; dieser betrug bei sämt- | 


ı) F. PaAnetH und K. Peters, Z. physik. Chem. 184 (1928) 365. 
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lichen Kolben weniger als 10°® cm?. Im ganzen wurden drei Kolben 


3 " Uranlösung und ein vierter Kolben mit Wasser hergerichtet 
m’Pund geprüft. Sie blieben dann 3 Jahre lang sich selbst überlassen. 


Nach dieser Zeit wurde das in den Kolben gebildete Helium auf- 
Asefangen und gemessen. Hierzu wurde der Kolben durch den Schliff D 


"Plan die Universalapparatur!) angeschlossen und ebenso wie früher 


ssen,P 


nge-f 


>twa | 
5 ständlich sein würde, wurde während des Ausspülens der Wasser- 


jum- 


her 
rauf 


vor 


Luft 


rehr E 


lrei- 
lern 


iun 


beim Ausspülen !/, Stunde lang Wasserstoff durch den Kolben ge- 
$ gleitet. Die Menge des Spülwasserstoffes beträgt ungefähr 1000 cm}, 


Weil die Verbrennung so großer Wasserstoffmengen um- 


Istoff ständig mit erhitztem Calcium?) im „Caleiumofen‘“?) absor- 
Äbiert. Da die Absorption sehr schnell erfolgte, so herrschte auf der 
Austrittsseite des Wasserstoffes nie ein höherer Druck als 60 mm 
ZQuecksilber, während er unter Atmosphärendruck in den Kolben 
Jeintrat; dadurch wurde eine lebhafte Gasströmung erzielt und eine 
Rückdiffusion des Heliums in den Kolben vermieden. Durch eine 
}Wiederholung des Ausspülens nach dem Versuch wurde sichergestellt, 
}daß sämtliches Helium restlos aus dem Kolben entfernt war. Nach 
dem Erkalten des Calciumofens wurde das Restgas mit Sauerstoff 
Jin die Analysenapparatur überführt und hier in bekannter Weise 
| gereinigt und spektroskopisch geprüft. In dem Helium waren Spuren 
Neon zu erkennen, aus der Stärke der Linien konnte geschätzt wer- 


| 


‚Piden®), daß der Neongehalt wesentlich kleiner als 1% war. Die quanti- 


Ätative Messung wurde in der früher ausführlich beschriebenen Weise 


in- unter Verwendung der Unterteilungspipette vorgenommen’). 


i ' ° : 
ZELTE TEEN 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





Helium in em? 10? Helium 

Uran Versuchsdauer ; u 

ing in Tagen | | abzügl. mv 
Leerversuch | Pro g und Tag 








140'2 | 1152 ö 148°, 92, . 10-1* 

142°4 1148 r | 146°, 81, .10-1 

1351 1145 | | 139°, 8.9, - 10-4 
Leerversuch 1142 " _ — 





1) P.L. GÜNTHER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 331. 2) F.Soppy, Proc. 
Roy. Soe. London (A) 78 (1906) 429. 3) F. PanerH und K. PrTess, Z. physik. 

Chem. 134 (1928) 59. 4) P.L. GüntHer und F. PanerH, Z. physik. Chem. (A) 

2173 (1935) 401. 5) P. L. GünTHEr, Z. physik. Chem. (B) 85 (1937) 333. 
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Das verwendete Uranylnitrat war ein Kahlbaum-Präparat : 


„reinst“, von diesem wurden für jeden Kolben rund 300g gelöst. 
Die genaue Bestimmung des Urans geschah durch bromometrische 
Titration des in einem aliquoten Teil als Oxychinolat gefällten Urans!'), 

Nach den technischen Methoden der Gewinnung von Uran- 
salzen aus Uranmineralien sollten die das Mineral begleitenden Ele- 
mente Thorium, Barium, Blei und Wismut praktisch vollkommen ent- 
fernt sein und damit auch deren radioaktive Isotope und Homologe. 
Unter dieser Voraussetzung ist dann alles Helium nur vom Uran 
gebildet worden, da die Nachbildung «-strahlender Substanzen 
innerhalb der Versuchszeit unmerklich klein bleibt. Es ist aber F 
bekannt?), daß ein Teil der Aktivität des Uranminerals in den Rück- 
ständen der Aufarbeitung und auch bei den Uranprodukten ver- 
bleibt. Daher haben wir bei den Versuchen 2 und 3 die Uranlösung 
vor dem Einschließen einer Reinigung unterworfen, indem wir nach 
Zusatz von etwas Blei- und Wismutsalz in saurer Lösung eine Schwefel- 
wasserstoffällung und anschließend nach Zusatz von Bariumsalz eine 
Sulfatfällung durchführten. 

Da Glas auch schon bei gewöhnlicher Temperatur über län- 
gere Zeit kleine Mengen Helium und Neon abgibt, wobei das Helium 
gegenüber dem Helium-Neonverhältnis in Luft angereichert ist, wurde 
ein Kolben (Leerversuch 4) mit angesäuertem Wasser in der gleichen 
Weise wie die Kolben mit den Uranlösungen behandelt. Das im 
Leerversuch gefundene Edelgas bestand aus Helium-Neon, seine 
Menge entsprach, verglichen mit dem Galvanometerausschlag von 
reinem Helium, einer Menge von 3-10”? cm? Helium. Da angenommen 
werden darf, daß diese Menge bei allen Versuchen gleich bleibt. 
wurde dieser Wert von dem gemessenen Heliumwert der Uranversuche 
abgezogen. 

Wie Tabelle 1 erkennen läßt, ist die Heliumentwicklung in Ver- 
such 1 mit dem nicht vorbehandelten Uran etwas größer. Bei den 
beiden anderen Versuchen beträgt die Heliumentwicklung im Mittel 
8°97-10”1!cm? pro Gramm und Tag. Läßt man, wie dies im Be- 
richt der Internationalen Radium-Standard-Kommission von 1930°) 
geschieht, die Abzweigung der Actiniumreihe außer acht, so entfällt 
wegen der beiden «-strahlenden Uranisotope die Hälfte des Heliums 


1).F. HecHut und W. ReıcH-Rörrwıic, Mh. Chem. 53 bis 54 (1929) 5%. 
2) St. Meyer und E. v. SCHWEIDLER, Radioaktivität. Leipzig 1927. S. 387. 
3) Physik. Z. 32 (1930) 567. 
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auf das UI. Aus den Versuchen 2 und 3 errechnet sich dann unter 


Verwendung der Werte 603-102 für die Loschmiptsche Zahl und 
238'07 für das Atomgewicht des Urans die Zerfallskonstante des U I 
zu 1774-10 Wal, 

Dieser Wert ist erheblich größer als die Werte, die in den letzten 


Jahren auf Grund sehr sorgfältiger Zählung der emittierten «-Teilchen 


sefunden wurden!). Legt man den Wert von R. ScHIEDT zugrunde, 


; den St. Meyer?) für den zur Zeit besten hält, so ist der von uns 
; vefundene Wert um 108%, zu groß. Wir glauben die Ursache dafür 
‘ darin zu sehen, daß unsere Präparate noch Spuren radioaktiver 


Verunreinigungen enthielten, weil wir es leider unterlassen hatten, 


‘ eine Fällung mit Thorium vorzunehmen, wodurch Jonium entfernt 


worden wäre. Falls das zur Herstellung des Uransalzes verwendete 
Uranmineral Thorium enthielt, was wahrscheinlich ist, so kommt 
als weitere radioaktive Verunreinigung hauptsächlich noch Radiothor 
in Frage, das ebenfalls durch eine Thoriumfällung zu entfernen ist. 

Wir beabsichtigen daher, diese Versuche mit einwandfrei ge- 
reinigtem Material zu wiederholen und hoffen dann zu Werten für 
die Zerfallskonstante des Urans zu kommen, die mit den neuesten, 
nach physikalischen Methoden gewonnenen besser übereinstimmen. 


Durchführung der Radiumversuche. 


Die Zahl der von 1 g Radium pro Sekunde ausgesandten «-Teil- 
chen ist mit einer Genauigkeit von 1%, bekannt, sie beträgt 3°7 1010 ®). 
Mit Hilfe dieses Wertes läßt sich daher die von uns bei den Uran- 
versuchen angewandte Methode auf ihre Zuverlässigkeit und Genauig- 
keit prüfen. 

Die ersten quantitativen Messungen der Erzeugung von Helium 
aus Radium und seinen kurzlebigen Folgeprodukten wurden von 
J. DEwAR®) angestellt und kurze Zeit später von BoLTwoop und 
RUTHERFORD®) wiederholt. In jener Zeit wurde mit dem Wert 
34-1010 «-Teilchen Sekunde für Radium gerechnet. Legt man den 


1) A. F. Kovarık und N. J. Apams, Physic. Rev. 40 (1932) 718. R. ScHiEDT, 
Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. 144 (1935) 191. 2) St. MEYER, 
Anz. Akad. Wiss. Wien 75 (1939) 7. 3) St. Meyer (loc. cit.) weist mit Nach- 
druck darauf hin, daß diese Angabe keine größere Genauigkeit haben kann als 
etwa auf 1%. 4) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. London (A) 81 (1908) 280; 83 
(1910) ‘404. 5) BoLtwoop und RUTHERFORD, Wiener Ber. 120 (1911) 313. 
Philos. Mag. 22 (1911) 586. 

















. Austrittsseite mit Wasser gekühlt. Der Kolben war vor dem Füllen 















































372 Paul L. Günther 
heute angenommenen Wert 3'7-10!° zugrunde, so ergibt sich, daßBije 
bei den Versuchen von DEWAR die von 1g Radium mit seinen ersten 
Zerfallsprodukten gebildete Heliummenge 46% und bei den Versuchen f 
von BoLTwoop und RUTHERFORD 93%, zu niedrig ist. Bei diesen 
Versuchen wurde die Heliumentwicklung aus 192 mg Radium während 
83, 132 und 190 Tagen gemessen. Bei unseren eigenen Versuchen F 
verwandten wir 164 mg Radium während 90 bis 150 Stunden. 
Die von uns gewählte Versuchsanordnung ist der bei den Uran- 
versuchen beschriebenen ähnlich, sie weicht aber in einigen Punkten 
von jener ab, da auf die Eigenschaften der gas-F 
förmigen Emanation besondere Rücksicht genommen ff 
werden mußte. Die Radiumlösung wird in einem F 
500-cm®-Durchströmungskolben aus Jenaer Glas ge- f 
füllt (Abb. 2). Damit alles Helium erfaßt werden f 
kann, muß dafür gesorgt werden, daß keine Ema- 
nation im Gasraum zerfällt, weil sonst ein Teil der 
«-Teilchen in die Glaswände geschossen und darin 
festgehalten werden würde, daher wird der Kolben 
bis zu den Hähnen mit Lösung angefüllt. Auf die 
Verwendung von Stockschen Ventilen kann ver- 
zichtet werden, da in der kurzen Versuchszeit die 
Hähne dicht genug halten, um das Eindringen 
störender Luftmengen zu verhindern. Um zu ver- 
meiden, daß beim Ausspülen der Kolben mit Wasser- 
stoff die Lösung in die Rohrleitung gedrückt wird, 
Abb. 2. ist an der Austrittsseite ein Zweikugelrohr mit 
Tropfenfänger angebracht. Die Hähne sind durch 
kräftige Gummibänder gesichert, damit sie nicht unter dem durch 
die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff erzeugten Druck heraus- 
gedrückt werden; während des Ausspülens wird der Hahn an der 











3 Stunden mit einer verdünnten Bariumchloridlösung ausgekocht 
worden, dadurch sollte in der Oberfläche des Glases vorhandenes 
Sulfat gebunden werden, um später die Bildung von Radiumsulfat 
im Kolben auszuschließen, denn in diesem würde Helium festgehalten 
werden. 

Das Radiumchlorid wurde vor seiner Verwendung einer chemi- 
schen Reinigung unterworfen. Da das Radiumpräparat nachweislich 
schon 10 Jahre in unserem Besitz war, enthielt es Polonium und RaD, 
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jenes mußte als «-Strahler, dieses als das Polonium schnell nach- 
liefernde. Substanz entfernt werden. Hierzu wurde die salzsaure 
"Lösung des Radiumsalzes mit einigen Milligramm Pb?* und Bi’* 
versetzt und eine Schwefelwasserstoffällung gemacht. Nach Abfil- 
trieren und Auswaschen des Niederschlages wurde im Filtrat, das 
von Schwefelwasserstoff befreit war, nach Zusatz von einigen Milli- 
"sramm Ba?* eine Carbonatfällung durchgeführt. Der Ra— Ba— Car- 
/bonat-Niederschlag wurde nach dem Trocknen in ein Glasröhrchen 
eingeschmolzen. 

| Die Aktivität des Präparates wurde 4 Wochen später nach Ein- 
stellung des Gleichgewichtes durch Vergleich der y-Aktivität mit 
einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Prä- 


- BE parat gemessen, dessen Gehalt mit 1001 mg Ra-Element angegeben 


war. Nach Angaben der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt war 
| es eingefüllt in ein Glasrohr von 05 mm Wandstärke und in ein amt- 
liches Umschlußrohr aus Glas von 0°35 mm Wandstärke eingeschlossen. 
Um gleiche Absorptionsverhältnisse zu haben, war das Versuchs- 
präparat in ein Glasrohr von 0°85 mm Wandstärke und gleicher Länge 
wie der Standard eingeschlossen worden. Seine Stärke wurde als 
| Mittel aus drei Messungen zu 164, mg bestimmt. 
Nach der genauen Aktivitätsbestimmung wurde das Röhrchen 
geöffnet, sein Inhalt in verdünnter Salzsäure gelöst und die Lösung 
| in den Kolben übergespült. Die Weiterbehandlung erfolgte, wie schon 
beschrieben. In Tabelle 2 sind die Versuchsdaten und Ergebnisse 
von vier Versuchen aufgeführt, die hintereinander durchgeführt wur- 
den, d. h. das Ende des Versuches 1 war der Beginn von Versuch 2 usw. 


Tabelle 2. 





Versuchsdauer Helium in cm? 


in Stunden gef. pro mg Ra und Sek. 





920 13610? 135.101? 

1190 19810? 1'36 - 10"? 

120°5 19910? 1'37 - 10-12 

150°0 26810 =" 137.109 
Die Berechnung des aus dem Radium gebildeten Heliums er- 
folgt nach RUTHERFORD!) folgendermaßen: Wenn x das Volumen 
des pro Stunde aus dem Radium entwickelten Heliums und y das 


!) E. RUTHERFORD, Radioaktive Substanzen und ihre Strahlungen. Leipzig 
1913. 8. 501. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 5. 25 
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aus der Emanation und den beiden folgenden «-Strahlern entwickelte 
Helium ist, dann ist y„=3x, wenn die Emanation mit Folgeproduktenf 
im Gleichgewicht mit Radium ist. Nun wird zu Beginn jedes Ver-F 
suches die Emanation vollständig aus der Radiumlösung entfernt 
und während des Versuches wieder nachgebildet, unter der zu- 
lässigen Annahme, daß RaA und RaC in jedem Augenblick mit derf 
jeweils vorhandenen Emanation im Gleichgewicht sind, ist dann die 
Menge @ des während t Stunden erzeugten Heliums gleich | 


4 












t 
. . ei 
zt+ yJüa-enydt=ar+yle-" : 21. 
s E 


wo A die Zerfallskonstante der Radiumemanation ist (7549-10? /h).F 
Setzt man in diese Gleichung den Wert 3 x für y ein, so erhalten wir f 
t+3(—(1—e-#t)/}) 
für die vom Radium allein pro Stunde entwickelte Heliummenge. 
In Spalte 3 der Tabelle 2 sind die aus dem Wert für x sich ergebenden 
Heliummengen angegeben, die von 1mg Ra-Element ohne Folge- 
produkte pro Sekunde gebildet werden. Aus dem Mittelwert 
1'36-10”1?2cm? von vier Versuchen errechnet sich, daß 1g Radium 
pro Sekunde 3'6,-10!1° «-Teilchen aussendet, daraus folgt: 
i=435-10"1a7}; 
nach St. MEYER!) können derzeit als beste Werte gelten: 
,—=438-10 a7}; 
Zahl der «/sec-3'7-101%. Mit diesen Werten stimmen die von uns 
gefundenen Werte sehr gut überein, wodurch die Zuverlässigkeit 
unserer Methode erwiesen ist. 


x 


Die Arbeit wurde mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft durchgeführt, wofür ich dieser meinen besten Dank aus- 
spreche. 


1) St. MEYER, Anz. Akad. Wiss. Wien 75 (1938) 11. 


Königsberg, Chemisches Institut der Universität. 
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Über die Abweichung des Äquivalenzvolumens von dem 
Umschlagsvolumen bei den potentiometrischen Titrationen. 


Von 
I. 6. Murgulescu und €. Drägulescu. 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 
(Eingegangen am 23. 10. 39.) 


Es wird versucht, die bei den unsymmetrischen Reaktionen auftretende 


| Differenz zwischen Äquivalenz- und Umschlagsvolumen als Funktion der Gleich- 


gewichtskonstante und der experimentellen Bedingungen (Verdünnung der zu 
titrierenden Lösung, Konzentration der Reagentien) darzustellen. 


Es wurde zuerst von F.L. Hann und M. FRoMMER!) gezeigt, 
daß nur für bestimmte symmetrische Reaktionen der Äquivalenz- 
punkt mit dem auf potentiometrischem Wege aus dem Maximum 
des Differentialquotienten de/dV abgeleiteten Wendepunkt zu- 
sammenfällt. Sonst besteht zwischen Äquivalenz- und Umschlags- 
volumen eine von der Unsymmetrie der chemischen Reaktion ab- 
hängige Differenz, die von F. L. Haus, M. FrROMMER und R. SCHULZE?) 
in einer späteren Arbeit formuliert wurde. 

Die Möglichkeit, Gleichgewichtskonstanten chemischer Reak- 
tionen durch potentiometrische Titrationen zu bestimmen, ist von 
F.L. Hann und R. KLocKkMANN®) hervorgehoben worden. Für eine 
derartige Verwendung der potentiometrischen Titrationen haben sie 
nur die symmetrischen Reaktionen einer rechnerischen Behandlung 
unterworfen. Die theoretischen Schlüsse wurden dann experimentell 
glänzend bestätigt. 

In folgenden werden wir versuchen, die für unsymmetrische 
Reaktionen vorhandene Differenz Äquivalenz-Wendepunkt-Volumen 
in ihrer Abhängigkeit von den der Messung unmittelbar zugänglichen 
Größen einerseits und von der Gleichgewichtskonstante anderseits 
darzustellen. Es wird sich dann leicht ergeben, unter welchen gün- 


1) F.L. Hann und M. FRoMMER, Z. physik. Chem. 127 (1927) 1. 
2) F.L. Haus, M. FRoMMER und R. SCHULZE, Z. physik. Chem. 188 (1928) 390. 
3) F.L. Hann und R. KLockMAnn, Z. physik. Chem. 146 (A) (1930) 373. 


25* 























376 I. G. Murgulescu und C. Drägulescu 


stigen Umständen sich diese Konstante aus potentiometrischen 
Titrationen bei den unsymmetrischen Reaktionen bestimmen läßt. 
Es werden nur die Fällungs-, Komplexbildungs- und Redoxreaktionen 
einer näheren Betrachtung unterzogen. 


1. Fällungsreaktionen. 
Die allgemeine, durch die Gleichung: 

aa” + Be" > A,0; 

wiedergegebene Fällungsreaktion soll sich bei der Titration einer 
das Anion A)” enthaltenden Lösung mit einer Lösung des als 
Reagenz dienenden Kation C‘*’ abspielen. Wir bezeichnen durch VW, E 
C, das (in Liter ausgedrückte) Anfangsvolumen bzw. die (in Mol/Liter f 
angegebene) Konzentration der zu titrierenden Lösung und durch 
V,, ©, das zugesetzte Volumen bzw. die Konzentration (in denselben 
Einheiten gemessen) der Reagenzlösung. Rechnen wir der Einfach- 
heit halber mit Ionenkonzentrationen statt mit deren Aktivitäten 
und betrachten wir einen Moment vor dem Äquivalenzpunkt, so läßt 
sich das Massenwirkungsgesetz durch die Gleichung: 
| V,C, wu, 


” = a "Pl; 
n+r. ln HV, x) | I (l) 


ausdrücken, wo x die Konzentration des Kations C‘*’ und L das 

Löslichkeitsprodukt des gebildeten Niederschlages A,C, darstellen. 

Ist V, gegen V, zu vernachlässigen, was bei der Verwendung einer 

konzentrierten Reagenzlösung annähernd zulässig ist, so ist (1) durch 

die Formel: . 

5 @ V,C, EP RR 

Ic. "r -:)| «#=L 

zu ersetzen. Ebenso kann man das Volumen der Lösung als unbeein- 

flußt durch die kleinen in der Nähe des Äquivalenzpunktes hinzu- 

gefügten Reagenzmengen ansehen. Ist V, das Äquivalenzvolumen, 

so wird Y,+YV, konstant und gleich W+V, zu setzen; für dieses 
Titrationsgebiet gilt die Gleichung: 

VC, _«[ VrC, ER ‚ 

RZEBEETRLCRRN E30, " 

Es sei nun in der potentiometrischen Ausführung der Titration 

das Potential e gemessen, welches von der Indikatorelektrode ent- 

sprechend dem sich dabei abspielenden Vorgang: 


Me+nFz0* 
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| angezeigt wird. Das so gemessene Potential hängt bekanntlich von 
| der Konzentration x des Kations 0X*’” ab gemäß der Formel von 
' NERNST: 
n RT 
o = 2 
e=&,t,F In x. (2) 


Bei der praktischen Ausführung der Titration werden die e-Werte 
" als Funktion von V, tabellarisch oder graphisch aufgetragen. Unter 
/ der Annahme, daß der Äquivalenz- und Wendepunkt zusammen- 
i fallen, wird das Äquivalenzvolumen entweder numerisch durch das 
/ Maximum des Differentialquotienten de/dV,, ermittelt oder graphisch 
: aus dem Wendepunkt der V,--e-Kurve entnommen. Daß dieses 
/ Verfahren nicht immer streng gilt, wurde, wie oben erwähnt, von 
FE F.L. Hau und M. FRoMMER bewiesen. Ist nämlich V, das Wende- 
} volumen, so tritt im allgemeinen eine von Null verschiedene Differenz 
ı V,—V, auf, welche als Funktion von den sie bestimmenden Größen 
; auszudrücken ist. 

Die Äquivalenzkonzentration x, von (**’* ergibt sich aus (1), 

unter Berücksichtigung der Äquivalenzbedingung: 


aV,c,=PBV,C,. (3) 
; Man erhält also: 
E 3\e/a+ 3 N 

,=(f) Lie +Bß, (4) 


Um die Wendebedingung zu erhalten, ist der zweite Differential- 
 quotient d?e/dV” zu bilden und gleich Null zu setzen. Durch Diffe- 
/ rentiation von (2) nach V, folgt: 


de RT 1 de 
dV, nF x dV, 
de RTI[ dx 1 
dVi nF 2 vı = (av |: 
Die gesuchte Bedingung lautet also: 


2 | 
vn (5) 
Soll die Berechnung dieser Differentialquotienten streng durch- 
geführt werden, so müssen wir uns der Gleichung (1) bedienen. Dann 
werden aber die Ergebnisse sehr kompliziert und unübersichtlich. 
Indem wir aber nur der Betrachtung eines engen Gebietes der Funk- 
tion, in der Nähe des Äquivalenzpunktes, bedürfen, so kann man die 
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vereinfachte Gleichung (1’) anwenden, welche, weil V, nicht merklich 
von /,; verschieden ist, auch in der Form: 


VoC, Be V,C, Er RE " 
ran elle=2 Pr 


geschrieben werden kann. Daraus folgt: 


dx «0, a" + Pla 
dV, 3, +7) 3 


« 





| @ 3/« 

L!* ti je 
* 3 

3 


d’x -[ «C, [ « 
av: BI, +PV) ß Lie + = zu + Are)" ; 


"EP Dura za + 2fja 
« 


Die durch (5) ausgedrückte Bedingung wird: 


3% , 
ar L\« 0; 


« y 
x. + Bla _ 
2 « 


oder: = 


4 


3 \3a/c + 3 f 
| ‘ ) Li« BE ß, (6) 


Die Gegenüberstellung von (4) und (6) zeigt, daß nur für eine 
symmetrische Fällungsreaktion (@=ß), x, und x, denselben 
Wert annehmen: das Äquivalenz- und Wendevolumen sind dann 
gleich. Ist «>, so wird x,<x, und der Wendepunkt tritt vor dem 
Äquivalenzpunkt ein; die Verhältnisse kehren sich um, wenn «a<?. 

Bei der Einführung von x, aus (6) in die Gleichung (1’), gelangt 
man, unter Berücksichtigung der Äquivalenzbedingung (3), zu dem 
wichtigen Ergebnis: 


ur 1/ae +8 B Saja + ß a\je 3Ble+ pP 

Nm On 1 
Vet Perarp 2) | 
-Zl U,(f). 


[8 Sr ß 3a/a + 3 3 a \3P/@ + 8 
u,(2)=(£) 2, 


kann die Unsymmetriefunktion genannt werden. 


Die Funktion: 


Die Differenz V,—V, hängt also von Größen ab, welche für die 
Reaktion charakteristisch sind (Z, U,), und außerdem von den Ver- 
suchsbedingungen (V,, C,,). Wie leicht ersichtlich, wird U,(ß/«) gleich 


Null, wenn «= und die Differenz V;—V, verschwindet. 


ESCHE EEG SULLEROEERE IE RO TE 
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Jetzt betrachten wir den umgekehrten Fall, wenn eine Lösung 
von C'*)” mit einer Lösung des nun als Reagenz verwendeten Anions 
> 4 7)" titriert wird. Wir nehmen wieder an, daß die Indikatorelektrode 
"demselben Vorgang entspricht und die gemessenen Potentiale von 
der Konzentration des Kations nach der Gleichung (2) abhängen. 
? Vor dem PRNNNREN erhält man aus dem Massenwirkungsgesetz: 


| ven - vz -:)|=2 (1 bis) 


"In dieser Gleichung bedeutet z die Konzentration des Anions 4", 
| während-für die anderen Größen die oben festgestellten Buuklunngn 
gelten. Um die Rechnung an Hand der vorstehenden Ergebnisse 
leicht auszuführen, werden wir setzen: 
V,C, 


EIE: Inn -2)=«. 


Dann geht (1 bis) in eine der Beziehung (1) ähnliche Formel über: 


A N 
[v.+ V, PB Y+V, e)| 56 eg, 


: welche für ein begrenztes Intervall in der Nähe der Äquivalenz durch 


" die Gleichung: v.c «I Vo \]e 
\ | Ah ET 0 = u x) x? = L 
€ Ye + I i 3 V, + } i 


(1” bis) 


" ersetzt werden kann. 
| Als Äquivalenzbedingung gilt: 

a«V,C,=PV,C,. (3') 
| Sie führt natürlich zu demselben x,-Wert wie (4). 


Die Wendepunktsbedingung ist wieder durch die Gleichung (5) 
' ausgedrückt. Man sieht ohne weiteres, daß auch in diesem Falle 
x; sich durch dieselbe Formel (6) berechnen läßt. Aus (6), (1”’ bis) 


und (3’) folgt: 
Dan [aan east BER 
HP | (7 bis) 
u 


Lie + U, (2). 


) Die neue Unsymmetriefunktion: 


«@\33/« + a [3 3u/a + 3 
u(: .)= ( 5). -5(%) 
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Tabelle 1. 





| « 3 Ble U, (3/«) U,(3/«) di 
. a 0 0°000 1:000 
| 5 1 ı —0'429 2147 & 
4 1 ı 0'539 2'153 L 
| 3 1 1 0'675 2.027 ei 
2 1 N 0'750 1'500 
| 3 2 : 0'602 0'903 
| 4 3 a — 0'475 0'633 
| 5 4 f —0"388 0'485 
| 1 1 1 0°000 0°000 
4 5 5 0'485 0'388 Is 
3 4 \ 0'633 0'475 5 
2 3 3 0'903 — 0602 
1 2 2 1'500 0750 
1 3 3 2'027 0'675 i 
1 4 4 2.153 0'539 
| 1 5 5 2'147 — 0'429 


ist sofort aus U,(ß/«) zu erhalten durch Vertauschen der Koeffi- 
zienten « und ß. 

In der vorliegenden Tabelle sind einige Werte von U, und U, für 
die häufig vorkommenden «- und ß-Koeffizienten wiedergegeben. In 
der Abbildung sind U, (Kurve |) 
und U, (Kurve II) als Funktion von 
B/a aufgetragen. 

Die Formeln (7) und (7bis) 
gestatten das Löslichkeits- 
produkt aus den auftretenden 
Abweichungen des Umschlags- 
punktes von dem Äquivalenz- 
punkt bei den potentiometri- 
schen Fällungstitrationen mit 
unsymmetrischen Reaktionen 
zu berechnen. Die Größenord- 
| Abb. 1. nung der Abweichungen berechtigt 
| zu dieser Aussage. So kann z.B. 
bei der Titration eines zweiwertigen Anions mit einem einwertigen 
Kation, wobei sich die Reaktion: 

4 +207:20,4 
abspielt, V,—V, etwa 0'15cm? erreichen, wenn V,+Y; — 100 cm?, 
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C. = 010m und das Löslichkeitsprodukt etwa 101? beträgt. Wenn 
die Potentiale bis auf 0°1 mV abgelesen werden, läßt sich die Differenz 
’-V, ziemlich genau bestimmen. Ob und in wie weit störende Vor- 
‘sänge (lonenadsorption des Niederschlages ...) die praktische 
“ Leistungsfähigkeit der Methode herabsetzen, wird sich experimentell 
entscheiden lassen. 


II. Komplexbildungsreaktionen. 


Wir betrachten jetzt eine nach dem Schema: 
aa" + betr cD‘) (m—n) 
‘ stattfindende Komplexbildungsreaktion, aus der das komplexe, lös- 


Ä liche Anion D entsteht. Dividiert man mit c und setzt: 
a 


c 
so geht die Reaktionsgleichung über in die folgende: 
"LH > DI n). 
| Es wird angenommen, daß die Lösung von 4'")" mit einer Reagenz- 
lösung von C‘*'* titriert wird. Bei der Benutzung derselben Be- 
zeichnungen wie in der Behandlung der Fällungsreaktionen, nimmt, 
vor der enge das Massenwirkungsgesetz die Form an: 


v,C, 
v5 vr, a A x) [2° - &,w4n-2] 


Hier stellt X die sogenannte Zerfallskonstante und x die Konzentra- 

tion von C**’” dar. Die Potentiale der zu verwendenden Indikator- 
| elektrode sollen mit der Konzentration x nach der Gleichung (2) 
verknüpft sein. Die allgemeine Bedingung für das Auftreten des 
Wendepunktes der Titrationskurve ist dann durch (5) gegeben. Die 
Differentiation ist aber langwierig und die Rechnungsergebnisse sehr 
kompliziert. Man kann trotzdem zu einer befriedigenden Annäherung 
gelangen, indem man wieder ein sehr schmales Intervall in der Nähe 
der Äquivalenz betrachtet. Es ist dann, besonders wenn die Kon- 
stante Ä sehr klein ist, die Konzentration von D als konstant an- 
zusehen und annähernd gleich W,C,/«(V,+V;) zu setzen. Man kann 
also schreiben: 


ee an 


wobei: M aa EN.Q, ; 
o i 


Es ist wieder vorausgesetzt, daß zwischen V,, und V, kein merklicher 
Unterschied besteht. 
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Die Gleichung (1a) ist mit (1’’) formell identisch. Dadurch ist die E 
Möglichkeit gegeben, die bei den Fällungstitrationen abgeleiteten Regel- 
mäßigkeiten ohne weiteres auf die Komplexbildungsreaktionen aufzu- 
tragen. Es gibt folglich eine der Gleichung (7) entsprechende Formel: 

ale : he V, nad 1l/lce+3 | rn V,0,K 1l/a+ Bi 
un M U, -)= e(,+V) U, 2} () { 
welche, bei der Titration von C'*'” mit 4”, in die folgende übergeht: 
y ER . a+3 V,+Vf 9OK vet? [ B 2: 

V,—-V,= MY+3 U, (= , 7; U,(.)- (7’ bis) 

Diese PREIS gelten nur für den Fall, daß der Komplex 2. 
ohne Zwischenbildung einer einfachen Verbindung, direkt aus den 
Ionen A4'"'* und C‘*’” entsteht. Aus diesem Grunde und wegen ihrer 
angenäherten Gültigkeit verlieren sie an praktischer Bedeutung. 


Er 


III. Redoxreaktionen. 


Die folgenden Überlegungen beziehen sich ausschließlich auf 
Redoxvorgänge, welche als Ionenisomerisationen aufgefaßt werden 
können. Es sei, als Beispiel, die Reaktion: 

Sn +20r!+* 2 Sn?*-+2C0r3+ 


angeführt. Der Verallgemeinerung halber, werden wir von der Reak- 
tionsgleichung: 


«Ox, + P Red, — a Red, + BOx, 
ausgehen. Eine Lösung von Ox, wird mit einer Lösung von Red, titriert. 
Vor der Äquivalenz gibt das Massenwirkungsgesetz die Beziehung: 
Vv,c u 7,0, @ 
| Hr, wir | | 
| «ı V,C, 1:7 
na) Ir 
wo K die Gleichgewichtskonstante und x die Konzentration von Red, 
bezeichnen, während den anderen Größen die übliche, oben fest- 
gestellte Bedeutung zukommt. Es wird weiter angenommen, daß 
man bei der potentiometrischen Titration eine Indikatorelektrode 
anwendet, welche dem Vorgang: 


Red, +nF — Ox, 
entspricht. Die Potentiale derselben, die nach der bekannten Formel: 


no _« — 2) 
RT, [0x] 3 RT Vv+V, BV RE 
et 2 (9) 
nr, 





=K, (8) 


e=&,+, 
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von den Konzentrationen der betrachteten Valenzstufen abhängen, 
werden als Funktion von V, graphisch oder tabellarisch aufgestellt. 
Um die Äquivalenz- und Umschlagsbedingungen leichter hervorzu- 
heben und die Ergebnisse analog den bei Fällungstitrationen ge- 
i fundenen Regelmäßigkeiten nachzubilden, werden wir setzen: 


van an 
(Fed. .) 3 
3 \m+P, 


V,C, “/ 7,0, 2) 


: Demzufolge nimmt (8) die Form an: 


e[e«V,C, 
re+n-ı1]- BR 


und (9) vereinfacht sich zu (9): 
4 RT 
e=&,+,y„ino. 
Aus der Äquivalenzbedingung: 
BV Co =«V ,C, (11) 
0. = Kulets, (12) 


/ wo o, den Äquivalenzwert von o bezeichnet. 


' ergibt sich: 


Durch die Differentiation der Gleichung (9) findet man eine der 
; Formel (5) ähnliche Wendepunktsbedingung: 


em - (r 4 -Y =0. (13) 


i Die Differentialquotienten do/dV,, und d?o/dV? sind aus (10) zu be- 
rechnen. Es ergibt sich: 
do «0, (e + 1)? g« + 818 


BF... Ale + RR + Ku Mi. 
d?o i «20}(g +1)? o2« + 3/8 


dv: ” 5 
; 3:72 02 (et BIR + - .r SERURg + = Bei 
+8 3 


KuBe + G Kun) Fee +1) (ee + Kum). 


1 ?(o+1) +20] (ern 


Damit wird die ERTREFEETENG durch die Gleichung wieder- 
gegeben: 


[sa +n+2u]lerm +" str sen)- | 


rg (14) 
.. "0,0 + 1)(eg + K) = 
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wo o;, der Wendewert von o bedeutet. Es ist nun leicht zu verifizieren, 
daß o,(=K'“*?) nicht die reale Wurzel der letzten Gleichung bilden 
kann, auch dann nicht, wenn eine symmetrische Reaktion («--;)f 
vorliegt. Streng genommen fällt also bei den Redoxreaktionen in 
keinem Falle das Äquivalenzvolumen mit dem Umschlagsvolumef 
zusammen. 


Um zu einer einfacheren, der Besprechung zugänglichen Gleichuns 
zu gelangen, werden wir go, neben «/ß oder 1 vernachlässigen. Dies F 
Annäherung ist um so mehr gestattet, je kleiner die Gleichgewichts- f 
konstante der Reaktion ist. Dann geht (14) über in die Gleichung: 


@-+ 3/3 Kür Kl — 
re 3 mi. ieh 


Ist nun «/f nicht zu klein, so kann o, auch gegen «?/ß? vernachlässigt f 
werden und man erhält: 













rt guors, (15) 


« 

= | 3 

Aus (12) und (15) folgt, daß nur bei den symmetrischen Reaktionen 
Äquivalenz- und Umschlagspunkt angenähert übereinstimmen. Es 
ergibt sich weiter, nach der Einführung des so erhaltenen Wertes 


von 0, in die Gleichung (10) und unter der Berücksichtigung der 
Äquivalenzbedingung (11): 


3 I( 3 "ih va 
V, 3 V, Er v0, Kla+# elle} 3 





ie “2 (St Rua+r k 
oder: Bee VC, rı jar3 A [[3\2ee+? je 23/a+ 8° | 
V: V. en C, K "ih | @ | 3 


(16) 
_ W606, yılar 3 | 
ur : F Ki U, (2). 


indem man wieder («/B)**“ +? K'“+? gegen 1 vernachlässigt. Die 
Unsymmetriefunktion lautet also: 


3 3 3 \2a/a +3 «\2Bja + 
ler Re ie 
« @ @) 3 


In dem umgekehrten Falle, bei der Titration einer Lösung von 
Red, mit einer Lösung von Ox,, ist es vorteilhaft, die Grundgleichungen 
so aufzustellen, daß sich die Ergebnisse aus den oben festgestellten 
Regelmäßigkeiten durch Vertauschen der Koeffizienten @ und ß ab- 
leiten lassen. 
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Bezeichnet man zweckmäßig durch x die Konzentration von 
dann lautet das Massenwirkungsgesetz: 


Ten, 
Iden 





Ur,. 










= /) r er 0, zul 
n ın | x | V.,+ 4 a Ins WAT, R r 
3 | rn | -K . (8 ) 
men | _Yr0r | eier | 
& —ır | | 
| 5 5 Se vr, | 
ar gSetzt man wieder: v.C, v,c, en 
ieh a Fe“ Ei Pe + ", „ 
4 3 V,C zu 
hts- E : | Eee m r) 
Ei e \V, + TV, 
Ing: . 
"so kann (8’) in der Form geschrieben werden: 
EV, 2 , 
KB e+1-1[0- . (10) 





Set Diese Gleichung ist aus (10), durch Vertauschen der Koeffizienten 


| « und ß, abzuleiten. Um der Wendepunktsbedingung (13) ihre Gültig- 
keit zu erhalten, werden wir annehmen, daß die Potentiale der 
Indikatorelektrode durch die Formel: 






(15) 






















nen 
RT, [Or] . RT 
Es $ e=E, nahe zp In DeRed,j” .—- Ino 
. ' gegeben sind, gemäß dem sich dabei abspielenden Teilvorgang: 
der 
Red,+nF > Ox,. 
Diesen Festsetzungen zufolge sind die Wendepunktsgleichungen 
(14), (15°) und (16’) aus (14), (15) und (16) zu entnehmen, durch 
Vertauschen der betreffenden Koeffizienten: 
3 Bra hhz, IR 
E a w KYeo,+ E Ru) _ | 
16 ö BERN +38 (14 
0:0 +1) (a + KU) =0, 
Le/a +8 
BERN} RNCHR, 15’ 
Jie ar “ .) od 
” f \23/a+Pß 2u/e + pP 
a ee + -(£) 4 | 
| (16) 
3 06 1/a + 8 I 
- = Kı«+s U, (2). 





Die Unsymmetriefunktion U,(ß/«) nimmt also die Form an: 


EURE 


Der Gang der Funktionen U, und U, ist aus der Tabelle 2 und Abb. 2 
(S. 386) zu ersehen. 
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Tabelle 2. 

[7 3 Bla U, (3/«) U, (3/« 

— _- 0 0 oo 

5 1 ! 0'328 8:203 % 
4 1 1 — 0'408 6'529 rg 
3 1 N 0'513 4619 
2 1 f 0'595 2380 x 

3 2 3 0'512 1152 E 

4 3 3 — 0'419 0'746 i 

5 4 s -0°352 0°550 ; 

1 1 1 0 0 ; 

4 5 3 +0'550 — 0'352 ; 
3 4 Ä 0'746 —0'419 8 

2 3 3 1'152 — 0'512 5 

1 2 2 2380 0595 1 
1 3 3 4619 —0'513 

1 4 4 6'529 — 0'408 

1 5 5 8'203 —0'328 


Die Formeln (16) und (16’) gestatten, die Gleichgewichtskon- 
stanten aus den Differenzen V,—V, zu berechnen. In dem Gebiete, 
I wo die Unsymmetriefunktionen 

sich schneller mit ?/« verän-E 

dern, sind auch die Abwei-F 

chungen V;—V, entsprechend F 

größer als beiden Fällungs- und 
+ Komplexbildungsreaktionen. 








n+ 
4 
EN 


Daß die Beziehungen (7), 
Pr (7 bis), (7'), (7 bis), (16) und 

(16°) auch eine leichte Berück- 

sichtigung der potentiometrischen Titrierfehler ermöglichen, ist ohne 
weiteres klar. Die ersten Versuche in dieser Richtung sind von 
KoLTtHorFr und FURMAN!) angestellt worden. 





| ri 


Als eine unmittelbare Anwendung der oben festgestellten Be- 
ziehungen können wir die Gleichungen ableiten, welche die Löslich- 
keitsprodukte und die Gleichgewichtskonstanten’ in ihrer Abhängig- 
keit von den Inflexionswerten der Differentialquotienten (de/dV,) 
wiedergeben. 


1) KoLTHoFrFr and FURMAN, Potentiometrie Titrations, New York, 1931, S. 18. 














Di 


‘ 
8 








" was für eine symmetrische Reaktion gilt. 
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Durch Differentiation von (2) wurde erhalten: 


ill den SR sa (2') 
d V, nF De # + V, 3 B Li/« + vn za+ Pr “ 


« 


Bezeichnet man (de/dV,), als den Wendepunktswert des Differential- 
) quotienten de/dV, und führt den z,-Wert aus der Gleichung (6) in 
- (2') ein, so ergibt sich: [ 


« 


8 > + ° Tıla + «l" 


%\ De N 


> Flat 5; EN 3a/e +3 a + Bla 
dV,); nF V,+V;, 3 3 Lile + « (2) le+| zu+] +3 
@ 3 @) 
3 
RT O, «+3 


= nF . V, m V, . (? Zas => ß Lie B s . 
[14 


‘ Daraus erhält man durch Auflösen nach L: 


, RT C 3 a \3e/@ + 3 1 
lia+?3 —_ “ r 4 ‘ m - 
D' nF 'V,+V; Eee #) (17) 
dV, i 


In gewisser Hinsicht kann diese Gleichung als eine Verall- 
gemeinerung der Beziehungen von HAaHv und KLoCcKMANN!) an- 
gesehen werden. 

Setzt man «=, so vereinfacht sich (17) zu: 


RT C 1 
1/2« —_ P sc. . : 
b nF 2(4,+V,) [de a 
P v, i 


Um auch für Redoxreaktionen die entsprechende Beziehung auf- 


‚ zustellen, geht man von den Gleichungen (9) aus und bildet den 


Differentialquotienten de/dV,.: 
am RR (oe + 1)? g« + 3/3 (9”) 
dV, nF o dV, ar V,0, 2 ele+m+“ Frgupe+‘ Ku 2 


Diese Beziehung wird für den Inflexionswert (15): 


a \2P/l«+% a \2e/@+ 3 
1a +3 a/d(e + 3) 
we + +5)" ai 13 Kst 


-(#-),= nF v0, 3 





| Es ru Hrn (at " Kıla + + RUB 
"fr+ +(5 " Ble+| ° il BER: | 
ar v,c, Kuerfi+s + et "ruers] 


!) Hann und KLockMANN, Z. physik. Chem. (A) 146, 373. 
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kompblzıert und mühsam. 


Zur alkalischen Verseifung des Polyvinylacetates. 


Von 
A. Skrabal. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Graz.) 


(Eingegangen am 9. 10. 39.) 


Die von S. Le und I. SAakURADA bei der alkalischen Verseifung der Vinyl- 
acetate beobachteten merkwürdigen Erscheinungen werden erörtert und ihre wahr- 
scheinliche Erklärung wird dargelegt und begründet. 


Vor kurzem haben S. Lee und I. SAKURADA!) die Geschwindig- 
keit der alkalischen Verseifung der polymeren Vinylacetate des Poly- 
merisierungsgrades 280 und 920 gemessen und feststellen können, 
daß auch bei der Verseifung dieser hochmolekularen Polyvinyl- 
acetate die gewöhnliche bimolekulare Gleichung der alkalischen Ver- 
seifung gültig ist. Sie beziehen sich dabei auf die Messungen von 
JuLius MEYER am Triacetin, nicht aber auf die theoretischen Unter- 
suchungen von R. WEGSCHEIDER. Vor nicht zu langer Zeit habe ich 
das Problem der Stufenreaktion Hochpolymerer ganz allgemein 
behandelt?) und aufgezeigt, wann sich Stufenreaktionen aus dem 
„Gesamtumsatz“ wie einfache Reaktionen berechnen lassen. Nach 
dem Ergebnis dieser Rechnungen und nach den bisherigen Messungen 
an den Estern mehrwertiger Alkohole mit primären und sekun- 
dären Alkoholgruppen stand zu erwarten, daß auch die Ester der 
Polyvinylalkohole das einfache Zeitgesetz einer Reaktion zweiter 
Ordnung ergeben werden. 


Nicht zu erwarten war, daß der Ester des Polyvinylalko- 
hols, der seiner Formel?) nach ein mehrwertiger gesättigter Alkohol 
mit sekundären Alkoholgruppen ist, dieselbe Verseifungsgeschwin- 


1) 8. Lee und I. SakuraDAa, Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 268. 
2) A. SKRABAL, Österr. Chem.-Ztg. 41 (1938) 32. 3) H. STAUDINGER, K. FREY 
und W. Starck, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1782. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 5. 26a 
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digkeit zeigt, wie das monomere Vinylacetat, das der Ester eines 
Enols ist. Die beiden japanischen Forscher haben nicht nur letzteres, 
sondern ferner auch gefunden, daß alle diese Ester ebenso rasch 
verseifen wie das Äthylacetat. 

Vor längerer Zeit haben wir uns in einer Arbeit!), die den beiden 
Forschern entgangen ist, mit der Verseifung des monomeren Vinyl- 
acetats befaßt und gezeigt, daß die alkalische Verseifung dieses 
Esters keine glatte Reaktion ist, daß sie aber sehr viel rascher, 
etwa 100mal rascher als die des Äthylacetats erfolgt. 

Diese Unstimmigkeit ist offenbar darauf zurückzuführen, daß 
Lee und SAKURADA die alkalische Verseifung nicht wie wir in Wasser, 
sondern in Wasser-Methanol vorgenommen haben. Das Verhältnis 
von CH;0H zu H,O in ihrem Lösungsmittel betrug 60: 40. Es besteht 
somit die Möglichkeit, daß in diesem Solvens eine „Umesterung‘“ 
statthat, indem der Ester seine Alkoholkomponente gegen den Alkohol 
des Solvens austauscht. Die Umesterung, über welche eine reichhal- 
tige Literatur?) vorliegt, ist ein der Esterverseifung vollkommen 
analoger Vorgang. Sie wird gleich letzterer sowohl durch Säuren als 
auch durch basische Stoffe katalytisch beschleunigt. Bei den Estern 
niedrigmolekularer Alkohole ist die Umesterungserscheinung seit lan- 
gem bekannt. Nach neueren Untersuchungen ist sie auch bei den 
Estern hochmolekularer Alkohole festzustellen. So sagt E. Tromns- 
DORFF°?) von der Herstellung von Polyvinylalkohol durch 
Hydrolyse des Polyvinylacetats mit Alkali oder Säure: „Zur Um- 
setzung wird meist eine alkoholische Lösung von Polyvinylacetat ver- 
wendet, als Verseifungsmittel alkoholische Natronlauge, gasförmige 
Salzsäure oder Schwefelsäure. Bei Verwendung saurer Katalysatoren 
verestert sich die abgespaltene Essigsäure mit dem als Lösungsmittel 
verwendeten Alkohol. Wenn in absolut alkoholischer Lösung ge- 
arbeitet wird, erfolgt bereits durch eine sehr geringe Alkalimenge. 
z.B. 2%, der Theorie, eine praktisch vollständige Verseifung des 
Polyvinylacetats. Bei dem beschriebenen Verfahren ist die Anwen- 
dung großer Alkoholmengen als Lösungsmittel notwendig. Nach 
einem neuen Verfahren kann die Verseifung des Polyvinylacetats in 
einem Kneter in Gegenwart von sehr geringen Methanolmengen durch- 


1) A.SKRABAL und A. ZAHORKA, Mh. Chem. 48 (1927) 459. 2) Vgl. A. SKra- 
BAL, Mh. Chem. 89 (1918) 759 und A. Skrasar und M. ZLarewa, Mh. Chem. 47 
(1926) 48. 3) R. Houvwınk, Chemie und Technologie der Kunststoffe. Leipzig 
1939. S. 325. 
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geführt werden. Es entsteht eine breiartige Masse, aus welcher 
 Polyvinylalkohol nach Abdestillieren des bei der Reaktion gebildeten 
Essigsäuremethylesters unmittelbar in Form eines lockeren Pulvers 
erhalten werden kann.“ 


Diese Darlegungen betreffen das Bruttoergebnis, nicht aber 
| den „Chemismus‘“ des letzteren. So ist kaum anzunehmen, daß bei 
der sauren Katalyse Essigsäure gebildet wird und letztere sekundär 
mit dem Alkohol des Lösungsmittels verestert, weil dieser Vorgang 
erfahrungsgemäß sehr langsam erfolgt. Vielmehr ist anzunehmen, daß 
unter dem katalytischen Einfluß der Säure aus dem Polyvinylacetat 
“ und dem Alkohol des Solvens Polyvinylalkohol und Essigester primär 
' gebildet werden. Dafür spricht auch die Beobachtung, wonach bei 
der alkalischen Reaktion bereits sehr geringe Alkalimengen das 
‘ Polyvinylacetat vollständig in Polyvinylalkohol und Essigester 
überführen. Die von W.O. HERRMANN und W. HAEHMEL!) aus- 
gesprochene Vermutung, daß nach dem Verbrauch des Alkalis das 
gebildete Alkaliacetat verseifend unter Heranziehung des Lösungs- 
mittels zur Esterbildung wirkt, ist nicht haltbar. Wenn dem so wäre, 
| müßte Alkaliacetat dieselbe Wirkung haben wie Ätzalkali, was 
‘ nicht der Fall ist. Auch hier ist anzunehmen, daß unter dem kata- 
| Iytischen Einfluß der geringen Mengen Ätzkali aus dem Polyvinyl- 
acetat und dem Alkohol als Lösungsmittel Polyvinylalkohol und 
- Essigester direkt entstehen. Den Chemismus der Reaktion haben 
| H. STAUDINGER, K. Frey und W. Starck?) richtig erfaßt: „‚Bei der 
, oben beschriebenen Verseifung findet wahrscheinlich primär eine 
| Umesterung statt; das Acetat des Polyvinylalkohols geht in Äthyl- 
acetat über, das sekundär verseift wird.‘ 


Nach diesen Überlegungen sind die von LEE und SAKURADA 
untersuchten Vorgänge „Zweiaktreaktionen‘“?). Im ersten sehr 
raschen Reaktionsakte reagieren die Acetate AR mit dem Methyl- 
alkohol des Lösungsmittels unter dem katalytischen Einfluß des Ätz- 


t > 
| ara AR+CH,OH — ACH,-- ROH, 

wobei wegen der Größe des Verhältnisses CH,OH : ROH das Gleich- 
gewicht nach der rechten Seite der Gleichung verlagert ist. Im 


1) W. O. HERRMANN und W. HAEHMEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1659. 
:) H. STAUDINGER, K. Frey und W. Starck, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1790. 
’) A. SkraBar, Z. Elektrochem. 48 (1937) 309. 


26* 








} 
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zweiten, meßbar langsam verlaufenden Reaktionsakte verseift das 
im ersten Akte gebildete Methylacetat vollständig nach: 
ACH, + NaOH — ANa+CH;OH. 

Was also LEE und SAKURADA gemessen haben, war, unabhängig 
von der Natur des Esters AR, stets die alkalische Verseifung des 
Methylacetats. Es darf daher nicht verwundern, wenn die gefun- 
denen Konstanten innerhalb der Meßfehler bei allen vier Estern 
identisch gefunden wurden. Das gleiche gilt natürlich hinsichtlich 
der berechneten Aktionskonstanten und Aktivierungswärmen. 

Um die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester AR zu erfahren, 
wäre es notwendig, die Reaktion in einem inerten Lösungsmittel 


verlaufen zu lassen. Als solches käme vor allem Wasser-Dioxan in 
Betracht. 





Experimenteller Beweis für die sekundäre Ausscheidung der 
Metalle an der Kathode bei der Elektrolyse komplexer Salze. 


Von 
A. Glazunov, O. Starosta und V. Vondräsek. 
(Mitteilung aus dem Laboratorium der Lehrkanzel für theoretisches Hüttenwesen 
an der Montanistischen Hochschule zu Pfibram.) 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 4. 11. 39.) 


Die Tatsache, daß es sich bei der kathodischen Ausscheidung der Metalle im 
Falle der Elektrolyse aus komplexen Salzen um einem sekundären Prozeß handelt, 
wurde durch Versuche bestätigt. 

Die Versuche wurden wie folgt durchgeführt: 

An die Kathodenoberfläche wurden schwache Glasfäden gespannt. Diese 
Fäden waren schon nach einer kurzen Dauer der Elektrolyse (35 bis 50 Sekunden), 
ähnlich wie die Kathode selber, von einer dünnen Schicht des sich an der Kathode 
ausscheidenden Metalles bedeckt. 


Die eigenartigen Wachstumsformen des aus den Lösungen kom- 
plexer Salze sich ausscheidenden kathodischen Niederschlages haben 
schon früher die Aufmerksamkeit verschiedener Forscher erregt. Es 
war klar, daß der Prozeß der kathodischen Abscheidung der Metalle 
aus den Lösungen komplexer Salze ein ganz anderer ist als der bei 
der Elektrolyse einfacher Salze. Die viel vertretene Auffassung, daß 
dieser Unterschied in der immer kleinen Konzentration der einfachen 
Metallionen (10% bis 20°%) bei Anwesenheit ihrer Komplexe liegt, 
kann nicht mehr als gültig angesehen werden. Denn bei so kleiner 
Konzentration der Metallkationen ist ihre Entladung aus wässerigen 
Lösungen, das ist in der Anwesenheit der Wasserstoffionen, ganz 
unmöglich. 

Die einzig mögliche Erklärung der Unterschiede zwischen der 
Ausscheidung der Metalle aus einfachen und komplexen Salzlösungen 
wäre die, daß es sich in beiden Fällen um eine Entladung verschie- 
dener Ionen handelt: Im ersten Falle wäre es eine gewöhnliche Ent- 
ladung eines einfachen Metallions, die ein Metallatom bildet; im 
zweiten Falle wäre es die Entladung eines komplizierten komplexen 
Kations, die die Bildung einer unstabilen Atomgruppe zur Folge hat. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 5. 26b 
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Die Existenz eines solchen komplexen Kations wurde schon im 
Jahre 1929 von GLASSTONE!) für den Fall einer Elektrolyse des 
Kaliumsilbereyanides definitiv erwiesen. GLASSTONE gab dafür die 
Formel Ag,CN* an. Die Existenz von komplexen Kationen des 
Silbers mit den Haloiden oder Cyaniden wurde übrigens schon früher 
von KOHLSCHÜTTER?) und vor ihm auch schon von HELLWIG?) als 
möglich zugelassen. 

Im Jahre 1937 entwarf einer der Autoren zusammen mit Prof. 
SCHLÖTTER*) bei Gelegenheit des Meeting’s der Electrodepositor’s 
Society in London eine Hypothese, welche sowohl die Bildung der 
komplexen Kationen, wie auch das Schema ihres Entladungsprozesses 
erklärt. Diese Hypothese gibt auch die Erklärung der schon längst 
beobachteten Tatsache, daß in gewissen Fällen in das Raumgitter 
des kathodischen Metalles, das sich aus der Lösung komplexer Salze 
ausscheidet, Anionengruppen eindringen. 

Diese Erscheinung wurde zuerst von MAZZUCHELLI®) schon im 
Jahre 1914 und später im Jahre 1935 auch von C. C. CorFrFın®) bei 
der Abscheidung von Antimon aus komplexen Salzen seiner Chloride 
konstatiert. Weiter wurde sie von SCHLÖTTER und seinen Mitarbeitern 
im Falle der Abscheidung des Kupfers und Silbers aus ihren lodiden 
seründlich studiert ?). 

Die obenerwähnte Hypothese, welche in einer Reihe weiterer 
Veröffentlichungen®) ausführlich bearbeitet wurde, verlangt unbedingt 
die Anwesenheit des komplexen Kations, das nach seiner Entladung 
unter Ausscheidung eines Metallatoms zerfällt. 

Anders gesagt: im Sinne dieser Hypothese ist die kathodische 
Ausscheidung der Metalle bei der Elektrolyse der Lö- 
sungen komplexer Salzen ein sekundärer Prozeß. 

Ein Metallatom, das einen Komplex zu bilden fähig ist, ist, wenn 
es mehrwertig ist, durch einen Teil seiner Valenzen mit der negativen 
(Anion-)Gruppe verbunden, während der andere Teil seiner Valenzen 
frei bleibt und die Ladung des komplexen Kations bestimmt. 

1) S. GLASSTONE, J. chem. Soc. London 1929, 692 bis 702. 2) KonHt- 
SCHÜTTER, Z. Elektrochem. 19 (1913) 181. 3) K. Herıwic, Z. anorg. allg. 
Chem. 25 (1900) 181. 4) GLAZUNOV und SCHLÖTTER, Comments of the 1st 
Elecetrodep. Conference. London 1937. 5) A. MazzucHELLı, Gazz. chim. Ital. 
44 (1914) 404. 6) C.C.Corrın, Proc. Roy. Soc. London (A) 152 (1935) 47. 
?) SCHLÖTTER, KORPIUM und BURMEISTER, Z. Metallkde (5) 1933, 109. 8) A. GLA- 


ZUNOV, Chem. Listy 32, Nr. 13, 15 bis 16; 88, Nr. 10. GLazunov und LAZAREV, 
XVIII. Congr. de Chim. Industrielle. Nancy 1938. 
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Für einwertige Metalle muß man die Existenz der zweiatomigen 
Gruppe Me, annehmen, die ‚Me,?*-Ionen gibt. 

Als ein Beispiel eines solchen komplexen Kations soll hier die 
Dissoziation des Kaliumsilbereyanids stehen: 


KAg(ON), > K®+ Ag(CN)® 
2 Ag(ON)® > AgCN®+3CN®. 


Bei der kathodischen Entladung verliert diese Gruppe ihre 
Ladung, und da sie dadurch unstabil wird, zerfällt sie weiter nach 


der Gleichung: AgCN® +9 A,CN+®6 
AgON >» Ag+AgCN. 


Diese sekundäre Ausscheidung des Metalles muß eine völlig 
andere, eigentümliche Art des Wachsen und eine verschiedene Ge- 
staltung des kathodischen Niederschlages gegenüber der bei der 
Elektrolyse einfacher Salze veranlassen, was wir tatsächlich beob- 
achteten. 

Wie bekannt, findet bei der Elektrolyse die Entladung der 
Kationen nicht an der ganzen Oberfläche der Kathode statt, sondern 
dies geschieht nur an gewissen Stellen — nach Tuox°’) — an den 
sogenannten „aktiven Zentren“. 

Im Falle der Entladung einfacher Metallkationen scheidet sich, 
gleichzeitig mit der Entladung, das Metallatom aus, und es geht in 
Statu nascendi in das sich eben bildende Raumgitter über. Dieser 
Prozeß spielt sich an den Stellen der Entladung ab, das ist an den 
schon erwähnten ‚aktiven Zentren‘, welche Kristallisationskeime für 
das sich ausscheidende Metall sind. 

Eine mikrophotographische Darstellung solcher Kristallisations- 
zentren senkrecht zur Kathodenoberfläche, sowie auch zwei Seiten- 
ansichten, geben die Abb. 1 und 2. 

Wir wiederholen, daß dieser Prozeß nur an der Kathodenober- 
fläche, und zwar an den Stellen des minimalsten Potentials — an den 
aktiven Zentren —- stattfinden kann. 


Leistet eine Stelle an der Kathodenoberfläche einen größeren 
Widerstand als andere Stellen (wobei auch ihr Potential steigt), 
oder ist sie gar nicht leitend, dann kann an dieser Stelle selbstver- 
ständlich keine Ausscheidung eintreten. 


!) N. Tuos, L’elecetrolyse et la polarisation electrolytique. Paris 1934. 








396 A. Glazunov, O. Starosta und V, Vondrä$ek 


Aus den schon erwähnten Kristallisationszentren wächst das 
Metall in der Richtung der Stromlinien (fast stets senkrecht zur 
Kathode) mit der Geschwindigkeit K@,, und parallel zu ihr mit der 








Geschwindigkeit K@'). 
Im Falle der kathodischen Abscheidung der Metalle aus den 
Lösungen komplexer Salze, bildet sich der Metallüberzug fast augen- 





Abb. 1. Entladung eines einfachen Kations. Aufsicht. 








a b 
Abb. 2. Entladung eines einfachen Kations. Seitenansichten. 


blicklich an der ganzen Kathodenoberfläche und sein Gefüge ist so 


fein, daß diese Struktur von manchen Forschern für eine amorphe 
angesehen wird. 


Vom Standpunkte der oben erwähnten Hypothese ist diese Er- 
scheinung leicht zu begreifen; denn, wenn auch bei den komplexen 


!) A. Grazunov, Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 399. 
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Salzen die Entladung des Kations, so wie bei irgendeiner anderen 
Elektrolyse, nur an den aktiven Zentren verläuft, geschieht hier die 
Metallausscheidung nicht gleichzeitig mit der Entladung, sondern erst 
nach ihr, in unmittelbarer Nähe der Kathodenoberfläche, aber unab- 
hängig von den Stellen der Entladung. 

Das sich abscheidende Metall deckt in diesem Falle gleichmäßig 
die Kathodenoberfläche. Daraus ergibt sich, daß die Eigenschaften 
der einzelnen Punkte der Kathodenoberfläche, d.h. die Leitfähigkeit, 
die Potentialgrößen usw. keine Rolle spielen können; selbst wenn 
einige Stellen der Kathodenoberfläche nicht leitend sind, ändert dies 
nichts an dem Ausscheidungsprozeß; der metallische Überzug der 
| Kathode bildet sich gleichmäßig und unabhängig von den Elektro- 
eigenschaften der Kathode. 

Schematisch wären diese zwei Fälle folgendermaßen darzustellen: 


a) zur Anode zur Anode 5) 
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Abb. 3. Entladung a) eines einfachen, b) eines komplexen Kations, 
C sind die aktiven Zentren. 


Für die Feststellung, ob bei der kathodischen Metallausscheidung 
aus komplexen Salzen tatsächlich ein sekundärer Prozeß, nach den 
obigen Darlegungen, verläuft, wurden folgende Versuche vorgenommen: 

Auf eine massive polierte Kupferplatte, die vorher versilbert 
wurde, waren schwache Glasfäden gespannt und mit Wachs be- 
festigt. Dabei wurde peinlich dafür gesorgt, daß die Fäden knapp 
an der Oberfläche dieser Platte anlagen. Diese Platte wurde als 
Kathode zur Abscheidung des Kupfers an einem Cyanidbad an- 
gewendet. Die Stromdichte dabei war 100 A/m?, die Dauer der 
Elektrolyse sehr kurz, von 15 bis 50 Sekunden. Nachher wurden die 
Glasfäden unter dem Mikroskop beobachtet, und es zeigte sich, daß 
sie mit Kupfer belegt waren. Die Glasfadenoberfläche hatte dieselbe 
rosarote Farbe wie das daneben ausgeschiedene Kupfer. 

Es ist natürlich, daß bei der geringen Schichtdicke des aus- 
geschiedenen Kupfers (eine diekere Schicht war unerwünscht, denn 
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es könnte dann der Anschein entstehen, daß das kathodisch direk: 
[primär] an der Kathodenoberfläche sich ausscheidende Metall di. 
Glasfäden überdeckt) schwer zu beurteilen war, ob die Fäden wirklich 
von Kupfer bedeckt sind, oder ob ihre rosarote Farbe, welche den 





Abb. 4. Vergr. 250fach. Vor der Elektrolyse: der Glasfaden ist durchsichtig. 





Abb. 5. Vergr. 250fach. Nach der Elektrolyse: der Glasfaden ist verkupfert. 


daneben ausgeschiedenen Kupferniederschlage gleich war, nicht durch 
irgendeinen Reflex verursacht war. 

Selbstverständlich war die analytische Bestimmung des Kupfer: 
an diesen Glasfäden fast unmöglich — jedenfalls sehr schwierig und 
ungewiß — die feine Kupferschicht war sehr dünn und von schwacher 
Adhäsion, und es gelang auch nicht, die Reste des Elektrolyten 
ohne das Risiko der Zerstörung der Kupferschicht ganz zu entfernen. 
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Aber die Mikrophotographie gibt eine klare Entscheidung: Wie 
man auf Abb. 4 sieht, waren die Glasfäden vor der Elektrolyse durch- 
sichtig, so daß die Fortsetzung der Ritzen, welche absichtlich in der 
Kathodenoberfläche gelassen waren, durch die Fäden, und zwar bei 
der Mikroskopeinstellung auf die Kathodenoberfläche durch das Glas 
hindurch, gut zu sehen ist. Die folgende Mikrophotographie Abb. 5 
zeigt die Fäden nach der Elektrolyse von Kupfer bedeckt; auch hier 
wurde wieder auf die Kathodenoberfläche eingestellt. Wie aus dieser 
Abbildung zu erkennen ist, sind die Ritzen an der Kathodenoberfläche 
durch den Faden unterbrochen, das ist, der Glasfaden ist von einer 
undurchsichtigen Schicht des sekundär ausgeschiedenen Kupfers be- 
deckt. Es war unmöglich, durch irgendeine Einstellung des Mikro- 
skopes — obwohl das bei durchsichtigem Faden vor der Elektrolyse 
leicht gelang —- zu erreichen, daß die Kathodenoberfläche unter dem 
Faden zu sehen war. 

Bei längerem Beobachten der Fäden unter dem Mikroskop 
konnte man sehen, daß die Fadenoberfläche sich schwärzt, d.h. daß 
das Kupfer auf dem Faden sich oxydiert, was ein weiterer Beweis 
seiner Anwesenheit an der Fadenoberfläche ist. 

Die kurze Dauer der Elektrolyse schied völlig die Gefahr aus, 


daß das Kupfer auf dem Faden vielleicht primären Ursprungs wäre. 
Wie schon betont wurde, hatten die von uns angewendeten Glas- 
fäden einen Durchmesser von 0'017 bis 002mm, aber die primär 
ausgeschiedene Kupferschicht (siehe Abb. 5, Dauer der Elektrolyse: 
35 Sekunden, Stromdichte: 100 A/m?) konnte dabei nach der Formel 


e:A-t_ 0'6588.0'14-35 
9-8 8:94: 14 
höchstens 0'00285 mm dick sein, das ist fast achtmal kleiner als der 
Fadendurchmesser. 

Diese Beobachtung bestätigt die Hypothese der sekundären Aus- 
scheidung der Metalle an der Kathode bei der Elektrolyse der kom- 
plexen Salze und beweist, daß die angeführte Aufklärung des Pro- 
zesses der Wirklichkeit entspricht. 


D= — 0'00285 mm 
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Bücherschau. 


Julius Meyer, Einführung in die Chemie für Studierende technischer Berufe. Leipzig: 
S. Hirzel 1939. 248 S. 13 Abbildungen im Text. Geb. 7.80 RM. 


In diesem Buch faßt ein erfahrener Hochschullehrer in leicht faßlicher Form 
das zusammen, was er für den Unterricht der Ingenieure der verschiedensten Rich- 
tungen in Chemie für wesentlich hält. Schon eine kurze Durchsicht des Buches 
zeigt, daß hier eine wohlgeordnete Ganzheit entstanden ist. Das Buch baut so auf, 
daß der Ingenieur seine Chemie von Grund auf lernt unter Mitberücksichtigung 
der wichtigsten Gesetzmäßigkeiten der allgemeinen. Chemie. Das Buch hat im 
großen und ganzen die Anordnung der bewährten Einführungsvorlesung in die 
allgemeine und anorganische Chemie, indem zuerst die allgemeine Chemie, dann 
die Chemie der Nichtmetalle und schließlich die Chemie der Metalle behandelt wird. 
Es sind aber sehr viele Dinge mit hineingebaut, welche ganz besonderes Interess 
für den Ingenieur haben. So werden z. B. in besonderen kleinen Kapiteln behandelt 
die Fragen der Verbrennung und Heizung, des Schadenfeuers und seiner Bekämp- 
fung, der Flamme, der Atmung, der chemischen Kampfstoffe, der Explosionen 
und Explosivstoffe (in den letzten Kapiteln zeigen sich ganz besonders die großen 
kriegschemischen Erfahrungen des Verfassers, die ihm eine geeignete Auswahl des 
Stoffes sehr erleichtern), der Treib- und Schmiermittel, weiterhin der Legierungen, 
des technischen Eisens, der Korrosion usw. Lobend hervorzuheben ist weiter auch, 
daß die von chemischen Stoffen herkommenden Vergiftungsgefahren, wie z. B. die 
Vergiftungen durch Phosphor, Blei, Stickoxyde usw. gebührend herausgestellt 
werden. 

Das Kapitel über Baustoffe erscheint mit knapp 4 Seiten reichlich kurz. Die 
Grundlagen der organischen Chemie sind bei dem Kapitel ‚über den Kohlenstoff 

















und bei den Treib- und Schmiermitteln, ferner bei den chemischen Kampfstoffen $ « 
und bei den Explosivstoffen, bei der Verbrennung und Heizung und bei der Atmung 

untergebracht. Auch hier dürfte in einer späteren Auflage etwas mehr erwünscht @ / 
sein. Glycerin, Fettsäuren, Seifen, Phenole, die einfachsten Zuckerarten und noch 6 
andere organische Verbindungen von großer Bedeutung werden nicht oder unvoll- & } 
kommen behandelt. Auch ein kurzer Hinweis auf die modernen organischen Kunst- 

stoffe wäre im Zusammenhang mit der Behandlung dieser einfachsten organischen & | 
Chemie für den Ingenieur wünschenswert. Solche Ergänzungen in Richtung eine & | 
noch stärkeren Berücksichtigung der praktischen Bedürfnisse des Ingenieurs (z.B ; 
Baustoffehemie) und in Richtung der organischen Chemie dürften in einer späteren f 


Auflage leicht eingeschoben werden können unter Einsparung verschiedener mehr 
theoretischer Teile, für welche die Ingenieure erfahrungsgemäß nur geringes Inter- 
esse haben, wie z. B. die Behandlung der Gısgsschen Phasenregel, die Einführung 
der GıßBs-HELMHoLTzschen Gleichung bei der Spannungsreihe u. a. 

Diese Verbesserungsvorschläge sollen keineswegs eine Kritik am Wert des 
Buches bedeuten. Das Buch ist schon sehr gut, kann aber noch besser werden. 


R. Fricke. 
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€. Weygand, Organisch-chemische Experimentierkunst. Leipzig: Johann Ambro- 
sius Barth 1938. 772 S. 265 Abb. im Text. Brosch. 43.20 RM., geb. 45.— RM. 


C. Weycann hat bereits in seiner vergleichenden Darstellung der Mikro- 
analyse eine ausgesprochene kritische Begabung und Blick für das Wesentliche 


| bewiesen. Ohne diese Eigenschaften hätte er sein neues groß angelegtes Werk „‚Orga- 


nisch-chemische Experimentierkunst‘‘ kaum zustande gebracht oder es hätte dieses 
den Umfang anderer Darstellungen der Methodik angenommen (HouBEn-WeEyL, 
Hans MEYER), die nur schwer auf dem laufenden zu halten sind und deren An- 


/ schaffungskosten namentlich von Einzelpersonen oft nicht leicht aufgebracht 


werden können. So entspricht denn diese Neuerscheinung einem wirklichen Be- 
dürfnis. Sie ist gewissermaßen die hohe Schule, in der sich der Ausbau der Kennt- 
nisse und Fertigkeiten vollziehen soll, die von den üblichen Einführungswerken 
vermittelt werden. 

C. Weycanps „Experimentierkunst‘“ folgt dem natürlichen Verlauf der 
organisch-chemischen Arbeit und gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil ist der 
Aufbau von Apparaturen behandelt, der zweite beschäftigt sich mit der Darstellung 


| organischer Verbindungen, während im dritten Teil chemische und physikalische 


Kennzeichnung organischer Stoffe besprochen werden. 

Der erste Teil gibt einen vortrefflichen Überblick über die wichtigsten Opera- 
tionen der organisch-chemischen Praxis. Daneben wird auf manchen Kunstgriff 
hingewiesen, der namentlich jüngeren Fachgenossen häufig neu und sehr von 
Nutzen sein dürfte. 

Der zweite Teil trägt die Überschrift „Reaktionen“. In ihm wird ein Gebiet 
von fast unübersehbarer Ausdehnung mit Hilfe einer neuartigen Systematik ge- 
meistert. Herstellung und Lösung der Bindung zwischen Kohlenstoff und anderen 
Elementen bilden das ordnende Prinzip. Im Rahmen dieser Einteilung erfahren 
die wichtigsten Reaktionen der organischen Chemie eine knappe, treffende Kenn- 
zeichnung unter besonderer Berücksichtigung ihres Geltungsbereiches. Auch eine 


' Fülle von Originalvorschriften zur Darstellung organischer Verbindungen ist in 


diesem Abschnitt enthalten. 


Im dritten Teil des Buches kommt der hervorragende Kenner der organischen 
Analyse zu Wort. Im Anschluß hieran wird die physikalische Kennzeichnung 
organischer Stoffe besprochen, wobei der Autor stets das grundsätzlich Wichtige 
hervorhebt und es vermeidet, sich allzusehr in Einzelheiten zu verlieren. 

Aus dem Gesagten ergibt sich zur Genüge, daß WEYGAanDs „Experimentier- 
kunst‘‘ Vollständigkeit nicht beansprucht und in diesem Umfang auch unmöglich 
bieten kann. Wer sich weiter unterrichten will, kann dies jedoch mit Hilfe der 
zahlreichen Literaturangaben leicht bewerkstelligen. Bei der kritischen Sichtung 
des Stoffes konnte es nicht ausbleiben, daß manche Verfahren übergangen wurden, 
die vielleicht nicht jeder Leser gerne entbehren wird. Z. B. ist auf die Besprechung 
der physikalischen Kennzeichnung mit Hilfe des Raman-Effektes verzichtet wor- 
den, wozu den Autor die Meinung veranlaßt haben mag, es könne diese Methode 
heute noch nicht ohne weiteres in jedem Laboratorium angewandt werden. Im 
übrigen ist anzunehmen, daß die Benutzer des Werkes dem Verfasser manche An- 
regungen geben werden, deren Berücksichtigung den Wert des Buches noch mehr 
erhöhen wird. 
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Zusammenfassend läßt sich sagen, daß WeYsGanns „Experimentierkunst‘ 
eine sehr schätzenswerte Bereicherung des chemischen Schrifttums darstellt. Es ist 
bestimmt zu erwarten, daß dieses Buch bald auf dem Schreibtisch jedes organischen 
Chemikers als treuer Helfer zu finden sein wird. L. Anschütz. 


W. Jost, Explosions- und Verbrennungsvorgänge in Gasen. 1. Auflage. Berlin: 
Julius Springer 1939. 608 S. Mit 277 Abbildungen. Leinen 49.50 RM. 


Endlich ein gutes, zusammenfassendes Werk über die Verbrennungsvorgänge 
in Gasen: So wird sich wohl mancher gedacht haben, der das Jostsche Buch in 
die Hand bekommen hat. In der Tat, was bisher auf diesem Gebiete vorhanden 
war, kann in keiner Weise mit dem verglichen werden, was hier von JosT geleistet 
wurde. Auch die noch junge Monographie von B. Lewis und G. v. ELBE: Com- 
bustion flames and explosions of gases (London 1938) ist bei weitem nicht so um- 
fassend wie das Jostsche Buch. In großen Zügen läßt sich sein Inhalt durch die 
Überschriften der 13 Kapitel wiedergeben: 


Kap.I: Einleitung von Explosionen (Selbstzündung) als Wärmephänomen. 

Kap. II: Funkenzündung I. (Wärmetheorie der Funkenzündung.) 

Kap. III: Fortpflanzung von Explosionen. 

Kap. IV: Explosionen in geschlossenen Gefäßen. 

Kap. V: Detonation. 

Kap. VI: Flammen nicht vorgemischter Gase. 

Kap. VII: Flammentemperaturen, Strahlungsuntersuchungen an Flammen. 

Kap. VIII: Kinetik der Verbrennungs- und Explosionsvorgänge. (Dieses 
Kapitel hätte vielleicht besser heißen können: Übersicht über die Erscheinungen f 
bei Kettenreaktionen.) 

Kap. IX: Die Knallgas- und Kohlenoexydverbrennung. 

Kap. X: Funkenzündung II, Reaktion in elektrischen Entladungen. 

Kap. XI: Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. 

Kap. XII: Die Verbrennung im Otto-Motor. 

Kap. XIII: Verbrennung im Dieselmotor. 


Jedes dieser Kapitel zerfällt in eine Reihe von Unterabschnitten, in welchen 
der bisherige Stoff sehr umfassend referiert wird. Besonders erfreulich ist dabei, 
daß Jost stets das Experiment in den Vordergrund gestellt hat. Daran anschließend 
versucht er dann, ein zusammenfassendes Bild von den Erscheinungen zu geben 
und sie theoretisch zu deuten. Natürlich bleiben dabei oft noch ungeklärte Punkte 
zurück. Aber gerade sie werden von Jost auch fast immer besonders hervor- 
gehoben, und damit hat der Verfasser eine ganz besonders dankenswerte Arbeit 
geleistet; denn der Leser sieht jetzt unmittelbar, wo die weitere Forschung einzu- 
setzen hat. In der Tat ist das bisherige experimentelle Material über die Ver- 
brennungsvorgänge in Gasen so umfangreich, daß zur Einarbeitung in dieses Gebiet 
selbst ein guter Physikochemiker schon ein paar Jahre ansetzen muß; erst dann 
wird er die Übersicht haben, die zu eigenem, neuem Schaffen notwendig ist. 

Beim Durchlesen des Jostschen Buches merkt man natürlich sofort, daß es 
von einem Reaktionskinetiker moderner Schule geschrieben ist. Vielleicht kommen 
dabei die rein hydrodynamischen Fragen, die ja auch bei den Verbrennungsvor- 
gängen vielfach eine ganz entscheidende Rolle spielen, noch etwas zu kurz. Es sei 
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nur an das Problem des Turbulenzeinflusses, das der anlaufenden Stoßwellen usw. 
erinnert. Doch liegt hier wohl weniger ein Verschulden des Verfassers vor, als der 
Umstand, daß gerade über diese Fragen noch zu wenig systematisch gearbeitet 
ist. Der Referent erwähnt sie auch nur, um hervorzuheben, daß auch hier noch 
eine Reihe von Problemen zu lösen sind. 

Der Referent ist der Überzeugung, daß das Jostsche Buch heute das Buch 
über Verbrennungsvorgänge darstellt. Es ist nur zu wünschen, daß die vielen 
Anregungen, die man aus dem Buche haben kann, nun auch wirklich ausgeschöpft 
werden, vor allem auch bei uns in Deutschland, wo leider die reaktionskinetische 
Erforschung der Verbrennungsvorgänge doch noch recht im Argen liegt, im Gegen- 
satz zu England, Amerika und Frankreich. Man konnte das vielleicht bisher mit 
der echt deutschen Gründlichkeit entschuldigen, derart, daß die Verbrennungs- 
vorgänge eben zu kompliziert sind, als daß man sie sich gleich für reaktionskine- 
tische Untersuchungen auswählt. Aber auf der anderen Seite sind die Verbrennungs- 
phänomene doch heute auch von so großer praktischer Bedeutung, daß man hier 
mit der wissenschaftlichen Aufklärung einfach nicht weiter warten darf. Nun, 
Jost hat auf jeden Fall hier in der Sichtung und Deutung des bisherigen experi- 
mentellen Materials schon einen großen Vorstoß getan. Hoffentlich finden sich 
jetzt auch noch andere Forscher für diese Probleme. @. Damköhler. 


H.6. 8. Snijder, Periodiek Systeem der Elementen met Handleiding. Groningen: 
P. Noordhoff N. V. 1939. hfl. 0.75. 


Die mehrfarbige Darstellung des periodischen Systems auf einem Blatt in 
etwas größerem als Din A 3-Format gibt für jedes Element außer abgerundetem 
Atomgewicht, Ordnungszahl und Wertigkeit den Atomradius in Ängström-Einheiten, 
eventuell auch für das negative Ion, und schließlich noch eine genaue Angabe über 
die Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Schalen. Dieser Zusatz zu 
; den sonst üblichen Angaben zeichnet sich durch Einfachheit und Klarheit der Dar- 
' stellung aus; er ist nach Einblick in die in einer Ecke angebrachte kurze Gebrauchs- 
anweisung ohne weiteres verständlich. A. Magnus. 


J. Kuprianoff, Die feste Kohlensäure (Trockeneis), Herstellung und Verwendung. 
Stuttgart: Ferdinand Enke 1939. 109 S. 20 Abb. im Text. 19 Tabellen. Geh. 
8.— RM. 


Das Buch behandelt Eigenschaften, Herstellung und Verwendung der festen 
Kohlensäure. An den Anfang wurden die thermischen Eigenschaften der Kohlen- 
säure gestellt, an deren Erforschung der Verfasser maßgeblich beteiligt war. Ge- 
winnung der gasförmigen und Herstellung sowie Anwendung der festen Kohlensäure 
werden vornehmlich vom Standpunkt der Wirtschaftlichkeit für Großbetriebe 
behandelt. Man erhält einen guten Überblick über die wirtschaftlichen Voraus- 
setzungen und die Leistungen bei den einzelnen zur Verfügung stehenden Ver- 
fahren sowie über das Ausmaß, in dem sich feste Kohlensäure gegenüber anderen 
technischen Kühlmitteln durchgesetzt hat. Geib. 














An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eine 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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